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PPG Industries, Inc., Philadelphia, Pa., USA 
WAS SERHALTIGE DISPERSIONEN 

Prioritat: 2. Juni 1975 / USA / Ser.No. 582 946 
2. Juni 1975 / USA / Ser.No. 583 085 

Die Erfindung betrifft Polyurethanharze, im besonderen 
in Wasser dispergierbare Polyurethanharze, die als Film- 
bildner verwendet werden konnen. 

In Wasser dispergierbare Polyurethane sind bekannt. Bei- 
spielsweise ist in der US-PS 2 968 575 ein Verfahren be- 
schrieben, nach dem NCO-Gruppen enthaltende Voraddukte 
in einer wassrigen Losung eines Diamins unter Anwendung 
starker Scherkrafte mit Hilfe von oberf lachenaktiven 
Mitteln emulgiert werden. Hierbei findet in dem Ma8e eine 
die Kette der Voraddukte verlangemde Reaktion statt, wie 
die wassrige Losung des Diamins in die Emulsionstropfchen 
hineindiffundiert und mit dem Isocyanat reagiert. Der er- 
haltene Poly (urethanharns toff ) kann dann zu einer Be- 
schichtungsmasse weiterverarbeitet werden. Dem Verfahren 
nach der US-PS 2 968 575 haftet der Nachteil an, dass zur 
Herstellung der Emulsion ein oberf lachenaktives Mittel 
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verwendet werden muss. Das oberf lachenaktive Mittel wan- 
dert in der Regel in den aus der Emulsion hergestellten 
Uberzug mit hinein und kann dessen physikalische und 
chemische Eigenschaf ten ernstlich beeintrachtigen. Da 
bei schwachen Scherkraften oft instabile Produkte er- 
halten werden, hohe Scherkrafte daher erforderlich 
sind, kann man fur die Herstellung des Materials die 
normalen Reaktionsgefasse in der Regel nicht verwenden. 

Man hat ferner vorgeschlagen, voll ausreagierte Poly- 
urethane mit eingebauten Salzgruppen, vermoge derer 
sie sich in Wasser dispergieren lassen, in einem organi- 
schen Losungsmittel herzustellen. Beispielsweise ist in 
der US -PS 3 479 310 ein Verfahren beschrieben, nach dem 
ein von NCO-Gruppen freies Polyurethan mit voller Ketten- 
lange, das eingebaute ionische Salzgruppen enthalt, ohne 
Zuhilfenahme eines oberf lachenaktiven Mittels in Wasser 
dispergiert wird. 

Jedoch las sen sich hochm^lekulare Polyure thane mit er- 
weiterter Kette nur sehr schwer in Wasser befriedigend 
dispergieren. Die erhaltenen Dispersionen sind ziemlich 
grobteilig und benotigen zu ihrer Bestandigkeit einen 
hohen Gehalt an Salzgruppen. Diesem hohen Gehalt an 
Salzgruppen zufolge erhalt man normalerweise Uberziige, 
die gegen Feuchtigkeit erapf indlich sind. Da die hochmoleku- 
laren Polyurethane im allgemeinen eine hohe Viskositat 
haben, muss man ihnen uberdies durch eine Verdunnung mit 
organischen Losungsmitteln den Viskositatsgrad geben, 
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der erforderlich ist, wenn sie ohne starke Scherkrafte 
dispergiert werden sollen. Das iiberschussige Losungsmit- 
tel muss spater durch Darapf destination oder auf ande- 
rem Weg entfernt werden. Hiergegen haben die Polyurethan- 
dispersionen nach der Erfindung, die auf die Weise her- 
gestellt werden, dass man ein teilweise umgesetztes 
niedrigmolekulares Voraddukt, das NCO-Gruppen und saure 
Salzgruppen enthalt, in einem wassrigen Medium disper- 
giert und sodann im selben Medium seine Kette verlangert, 
eine aus feinen Teilchen bestehende dispergierte Phase. 
Es wurde f estgestellt , dass durch die Kettenverlangerung 
in einem wassrigen Medium nur ein relativ geringer Pro- 
zentsatz von Salzgruppen benotigt wird, urn eine be- 
friedigende Dispersion zu erhalten, Zudem haben die nie- 
dermolekularen praepolymeren Stoffe so niedrige Visko- 
sitaten, dass sie bei Zimmertemperatur oder in Gegenwart 
von kleinen Mengen organischer Losungsmittel zufrieden- 
stellend dispergiert werden konnen. Eine Verlangerung 
der Kette in Wasser macht ferner ein weiteres Losungs- 
mittel entbehrlich. Man nimmt an, dass die auf diese 
Weise hergestellten Polyurethane geknaulte Molekiile 
haben. 

Fur den Gedanken, die Kette eines NCO-Gruppen enthaltenden 
Voraddukts mit eingebauten Salzgruppen in Wasser mit einem 
organischen Polyamin zu verlangern, war die Annahme be- 
stimmend, dass durch die Umsetzung von Polysauren mit 
Polyaminen Gele erhalten werden. Dieses Verfahren zur 
Herstellung von vernetzten Polyurethanen ist in der kana- 
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dischen Patentschrif t 837 174 beschrieben. Nach 
dieser Patentschrif t werden wassrige Dispersionen 
von stark vernetzten Polyurethanen hergestellt. Hier- 
nach wird zur Herstellung der Polyurethane ein NCO- 
Gruppen enthaltendes Voraddukt mit eingebauten Salz- 
gruppen in Wasser dispergiert und das Voraddukt dann in 
Wasser mit einem Polyamin zu einem stark vernetzten 
Produkt umgesetzt. Man kann zur Vemetzung auch rnehr- 
wertige Gegenionen zu den ionischen Gruppen des Poly- 
meren verwenden. Das Verfahren nach der kanadischen 
Patentschrift 837 174 unterscheidet sich von der vorlie- 
genden Erfindung darin, dass nach ihm stark vernetzte 
Polyurethane, nach dieser dagegen nicht-gelierte, in 
Losungsmitteln losliche Polyurethane erhalten werden. 
Stark vernetzte Produkte sind unerwiinscht, weil sie in 
Losungsmitteln nicht loslich sind und nicht ohne wei- 
teres zu endlosen Filmen koaleszieren. Fur Oberzugs- oder 
Klebezwecke muss ein Gel vermieden werden. Der kana- 
dischen Patentschrift 837 174 sind Angaben zur Herstel- 
lung von nicht-gelierten f ilmbildenden Polyurethanen 
nicht zu entnehmen. 

Die US-PS 3 868 350 beschreibt sediment ierende wassrige 
Losungen thermoplastischer Polyharnstof fpulver, die da- 
durch hergestellt werden, dass man freie NCO-Gruppen 
und ionische Gruppen enthaltende Polyurethane mit pri- 
maren und / oder sekundaren aliphatischen Diaminen und / 
oder Dicarbonsaure-bis-hydrazid bei einem NH:NC0 - Ver- 
bal tnis von 0,1:0,95 in Gegenwart von Wasser umsetzt. 
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In dieser Patentschrift werden die Schwierigkeiten ge- 
nannt, die es bereitet, nicht-gelierte oder nicht -ver- 
netzte Polyurethane dadurch herzustellen, dass man NCO- 
Gruppen enthaltende Polymere mit Kettenverlangerern in 
Gegenwart von Wasser weiter umsetzt. Das Mittel, das 
nach der US-PS 3 868 350 zur Herstellung nicht-gelierter 
Produkte verwendet wird, besteht darin, dass man ein 
NGO-Gruppen enthaltendes Polymeres mit einem spezifischen 
Salzgehalt mit einem in stochiometrischen UnterschuG 
verwendeten Kettenverlangerer umsetzt. Das polymere 
Endprodukt muss einen bestimmten Gehalt an Urethan, 
Harnstoff und Salzgruppen haben. Obwohl die erhaltenen 
Produkte nicht geliert sind, sind ihnen zahlreiche Nach- 
teile eigen. Die Produkte setzen sich ab und sind daher 
keine stabilen Dispersionen. 

Da die Produkte nach der US-PS 3 868 350 ferner mit spe- 
zifischen Kettenverlangerern in einem stochiometrischen 
UnterschuB hergestellt werden und da sie einen bestimmten 
Gehalt an Urethan, Harnstoff und Salzgruppen haben mussen, 
sind ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften 
auf einen engen Raum beschrankt. Ferner hat das Voraddukt 
keine hochaktiven Wasserstof f gruppen, beispielsweise OH 
oder NH 2 zu seiner weiteren Hartung mit Melamin, Epoxy- 
gruppen oder Polyisocyanaten. Ausserdem kann das sedimen- 
tierte Produkt bei der Herstellung von Uberziigen nicht 
ohne starke s Erhitzen in Pulverform oder ohne starke 
organische Losungsraittel zum Losen der Pulver verwendet 
werden. Daher kann es nicht mit den tibl'.chen Techniken, 
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beispielsweise durch Aufspriihen, Eintauchen, elektrische 
Ablagerung oder elektrostatisches Aufspriihen, aufgetragen 
werden. Diese Produkte nach der US -PS 3 868 350 sind 
thermoplastisch. Von warmehartbaren Produkten ist darin 
nicht die Rede, Mit den Uberziigen aus den Produkten 
nach der vorliegenden Erfindung werden viele der be- 
st eh enden Nachtsile uberwunden. Bei vielen Anwendungen 
erhalt man tiberzxige mit ausgezeichneten Eigenschaf ten, 
beispielsweise solche mit hoherem Glanz, langerer Halt- 
barkeit und besserer Haftf estigkeit • 

Aus dem Gesagten ergibt sich, dass in Wasser dispergierte 
nicht-gelierte Polyurethane bisher mit zahlreichen Mangeln 
behaftet gewesen sind. Es ist iiberraschend, dass man nach 
der vorliegenden Erfindung nicht-gelierte Polyurethan- 
dispersionen herstellen kann. Ferner sind die Polyurethan- 
dispersionen nach der Erfindung den herkommlichen Polyurethan- 
dispersionen tiberraschenderweise auch iiberlegen, da sie 
von vielen Nachteilen frei sind, die diesen anhaften. Die 
Polyurethandispersionen nach der Erfindung sind nicht- 
gelierte, in Losungsmitteln losliche Stoffe und als 
solche ausgezeichnete Filmbildner. Sie lassen sich leicht 
herstellen. Zur Herstellung einer den Anforderungen ent- 
sprechenden Dispersion bedarf es keiner oberf lachenaktiven 
Mittel, keiner starken Scherkrafte, keiner hohen Tempe- 
raturen und keiner uberschussigen Mengen von organischen 
Losungsmitteln. Die Polyurethandispersionen nach der Er- 
findung sind stabil und setzen sich nicht ab. Dies bedeutet, 
dass die dispergierte Phase in Dispersion bleibt und keine 
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harten Sedimente ausscheidet. Die Dispersionen konnen 
nicht mit gebrauchlichen Mitteln filtriert werden. Die 
Polyurethane nach der Erfindung konnen, obwohl in Wasser 
hergestellt, als tlberzug aufg'etragen werden, der nach 
dem Harten unempf indlich gegen Luf tf euchtigkeit und Nasse 
ist. Wir haben es hier mit einem ungewohnlichen Zusammen- 
tref fen von Eigenschaf ten zu tun, Man kann mit den Poly- 
urethandispersionen nach der Erfindung gehartete Uber- 
ziige mit vorziiglichen elastomeren Eigenschaf ten herstellen. 
Genannt seien eine hohe ReiBf estigkeit, eine gute ReiBdehnung, 
eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit und Harte und ausser- 
dem eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Losungsmittel 
und Luf tf euchtigkeit. 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine nicht- sedimen- 
tierende wassrige Dispersion eines ohne die Verwendung 
eines Emulgators dispergierbaren nicht-gelierten Poly- 
urethans. Man stellt die Dispersion auf die Weise her, dass 
man 

(A) ein Polymeres, das neben NCO-Gruppen Salzgruppen und 
in der Form von Hydroxylgruppen, Thiogruppen sowie 
primaren und sekundaren Aminen hochaktiven Was sers toff 
enthalt und ein Wasserstof f aquivalenzgewicht von 
10000 oder weniger hat in Gegenwart von Wasser mit 

(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, die 
mindestens ein mit den NCO-Gruppen schneller als 
Wasser reagierendes Wasserstof f atom hat, zu einem 
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Polyurethan mit eluar "intrinsic" Viskositat (im 
folgenden 11 inner e Viskositat" genannt) von 4,0 dl/g 
umsetzt • 

In einer ersten Ausfiihrungsform der Erfindung erhalt man 
hochmolekulare Stoffe fiir die Herstellung von thermopla- 
stischen Oberzugsmassen auf die Weise, dass man 

(A) ein im wessntlichen vollstandig uxugesetztes Poly- 
m-sres, das NCQ-Gruppen und Salzgruppen mit einwertigen 
Gagenionen enthalt, das ein Salzgruppenaquivalenz- 
gewicht von 6000 oder weniger hat, das im wesentlichen 
frei von aktivem Was sers toff ist und das aus 

(1) einem organischen Polyisocyanat und 

(2) einem hochaktiven Wasserstoff enthaltendem 
Material 

hergestellt ist, wobei das organische Polyisocyanat 
und das hochaktiven Wasserstoff enthaltende Material 
eine Gesamtmenge von nicht mehr als einem Gramm-Mol 
Verbindungen enthalt, die eine mittlere Funktionalitat 
von 3 oder mehr auf 500 g des organischen Polyisocya- 
nats und aktiven Wasserstoff enthaltenden Materials 
haben, und wobei das NCO-Gruppen enthaltende Polymere 
im Verbal tni a der NCO-Gruppen zum aktiven Wasserstoff 
ein Aquivalenzgewicht von mindestens 4:3 hat, in Ge- 
genwart von Wasser mit 

(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, 
die eine Wasserstoff funktionalitat von 2 oder weniger 
hat und in der der aktive Wasserstoff mit den NCO- 
Gruppen schneller reagiert als Wasser zu einem Poly- 
urethan mit einer inneren Viskositat von weniger als 
2,0dl/« 609 850 / 1 08 5 
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In einer zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung erhalt 
man fur die Herstellung von warmehartbaren tiberziigen ver- 
wendbare Produkte auf die Weise, dass man 

(A) ein teilweise umgesetztes Voraddukt, das neben NCO- 
Gruppen Salzgruppen und in der Form von Hydroxyl- 
gruppen, Thiogruppen sowie primaren und sekundaren 
Aminen hochaktiven Wasserstoff enthalt und ein Wasser- 
stoff -Aquivalenzgewicht von 10000 oder weniger hat, 

in Gegenwart von Wasser mit 

(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, 
die mindestens ein mit den NCO-Gruppen schneller als 
Wasser reagierendes Wasserstoffatom hat, zu einem 
Polyurethan mit einer inneren Viskositat von 4 dl / g 

umsetzt. 

Die nach der zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung erhal- 
tenen Polyurethane werden zusatzlich mit einem Harter, 
beispielsweise einem Amin-Aldehyd-Kondensationsprodukt, 
einem Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukt, einem Poly- 
isocyanat oder einem Epoxygruppen enthaltenden Material 
zu einem warmehartbaren Produkt umgesetzt. Man kann die 
Polyurethane andererseits so formulieren, dass im Poly- 
merenmolekiil selber Hartergruppen enthalten sind. 

Man kann die Polyurethane nach der ersten Ausfiihrungsform 
der Erfindung auch in warmehartbarer Form herstellen, und 
ihnen zu diesem Zweck ein geeignetes Hartungsmittel zu- 
mischen oder, wie vorstehend beschrieben, ein eingebautes 
Hartungsmittel verwenden. 
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Die Polyurethane nach der Erfindung sind, anders als es nach 
der einschlagigen Literatur, beispielsweise der US-PS 
3 479 310, hatte erwartet werden konnen, in wassrigem 
Medium hervorragend dispergierbar. Unter einer besseren 
oder einer verbesserten Dispergierbarkeit versteht man, 
dass die Polyurethane in Wasser mit verbal tnismassig 
wenig sauren Salzgruppen dispergiert werden konnen und 
eine aus feinen Teilchen bestehende Phase bilden. Ohne 
Bindung an eine Theorie wird angenommen, dass die ver- 
besserte Dispergierbarkeit der Produkte nach der Erfindung 
darauf beruht, dass 

(1) das NCO-Gruppen enthaltende Voraddukt ein relativ 
niedriges Molekulargewicht hat und dass 

(2) beim Dispergieren die niedrigmolekularen Voraddukt e 

in Wasser dieses in Konkurrenz mit dem kettenverlangern- 

den Mittel mit den NCO-Gruppen reagiert. 
Wenn auch das kettenverlangernde Mittel starker mit den 
NCO-Gruppen reagiert als Wasser, schreibt man diesem in 
vielen Fallen doch in einem geringeren Gr,ad eine Harn- 
stoffbindungen und Carbaminsauresalze bildende Reaktion zu. 
Die uberraschend gute Dispergierbarkeit der erf indungsgemassen 
Produkte und ihre Eigenschaf ten sind schwer zu erklaren. 
Es wird angenommen, dass sie diesen Reaktionen zuzuschreiben 
sind, Dass Wasser an der Reaktion teilnimmt, kann man fest- 
stellen, wenn man ein NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt 
zum einen in einem Gemisch aus einem kettenverlangernden 
Mittel und Wasser, zum anderen in Wasser dispergiert, 
worauf man dieser zweiten Dispersion ein kettenverlangerndes 
Mittel zusetzt. In beiden Fallen ist bei der Verwendung 
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einer dem Voraddukt aquivalenten Menge des kettenver- 
langernden Mittels die nach Abschluss der die Kettenver- 
langerung bewirkenden Reaktion verbleibende Menge des 
kettenverlangernden Mittels ein Itidiz fiir die Nebenreak- 
tionen des NCO-Gruppen enthaltenden Voraddukts mit Wasser. 
Der Grad der Reaktion mit Wasser wird bestimmt von dem 
MaB, in dem man das kettenverlangernde Mittel starker 
mit den NCO-Gruppen reagiert als Wasser, vom Mengen- 
verhaltnis des in der Dispersion vorhandenen Wassers 
und kettenverlangernden Mittels und von der Zeit, 
wahrend der das NCO-Gruppen enthaltende Voraddukt be- 
reits in Wasser dispergiert ist, bevor ein kettenver- 
langerndes Mittel zugesetzt wird. 

Wahrend es verhaltnismassig einfach ist, gelierte Pro- 
dukte von der in der kanadischen PS 837 174 beschriebenen 
Art herzustellen, bereitet die Herstellung von nicht-gelier 
ten Produkten Schwier.igkeiten. 

Beim Arbeiten nach der beschriebenen ersten Ausfiihrungs- 
form der Erfindung werden zur Herstellung eines nicht- 
gelierten Produktes die Reaktionsbedingungen streng ein- 
gehalten und die Reaktanten sorgfaltig ausgewahlt. Ob ein 
Reaktionsgeraisch geliert oder nicht, ist im vorhinein 
schwer zu bestimmen. Nur auf dem Versuchsweg lasst sich 
feststellen, ob ein Reaktantengemisch unter bestimmten 
Reaktionsbedingungen geliert. Jedoch konnen einige all- 
gemeine Richtlinien gegeben werden. Wie es an anderer 
Stelle naher beschrieben werden wird, wird das NCO-Gruppen 
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enthaltende Polymers auf die Weise hergestellt , dass man 
ein organisches Pol y i s o 03/ ana t und eine aktiven Wasser- 
stoff enthaltende Verbindung miteinander umsetzt, wobei 
diese Verbindung im Durchschnitt mindestens zwei aktive 
Wasserstof fatome enthalt. Danach behandelt man das er- 
haltene Voraddukt zur Verlangerung seiner Kette in 
Wasser mit einer anderen aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Verbindung, beispielsweise mit einem organischen Amin, 
Wenn man das Polyisocyanat und die aktiven Wasserstoff 
enthaltende Verbindung in einem Aquivalenzverhaltnis 
von etwa 4:3 einsetzt und die Reaktion zu Ende durch- 
fiihrt, erhalt man bei der Herstellung des NCO-Gruppen 
enthaltenden Polymeren ein sehr hochmolekulares Voraddukt, 
das sich schwer dispergieren lasst. Wenn einer der beiden 
Reaktanten trifunktional ist oder eine noch hohere Funkti- 
onalitat hat oder wenn dies fur beide Reaktanten gilt, 
ist das Produkt in den meisten Fallen ein Gel und nicht 
dispergierbar. Wenn die Reaktanten dagegen difunktional sind 
oder in betrachtlicher Menge monofunktionale Bestandteile 
enthalten, die die mittlere Funktionalitat des Systems 
herabsetzen, und wenn durch eine entsprechende Regelung 
der Reaktionsbedingungen das Molekulargewicht begrenzt 
wird, erhalt man ein leicht dispergierbares Voraddukt, 
des sen Kette dann zur Erzeugung eines verwendbaren Pro- 
duktes im gewiinschten Mafie verlangert werden kann. Je- 
doch muss sorgfaltig auf die Funktionalitat der Reak- 
tanten, die Menge des kettenverlangernden Mittels und 
die Reaktionsbedingungen geachtet werden, Ein kettenver- 
langerndes Mittel mit einer mittleren Funktionalitat von 
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mehr als 2 wurde ein hochraolekulares Produkt wahr- 
scheinlich gelieren, wenn es in stochiometrischer Meage 
auf die nicht umgesetzten NCO-Gruppen des Voraddukts 
einwirken wurde. Jedoch konnte ein Gelieren wahrschein- 
lich verhindert werden, wenn das kettenverlangemde 
Mittel in einem genxigenden Dberschuss verwendet wurde 
oder wenn eine geniigende Menge eines monofunktionalen 
Kettenverlangerers oder eines Kettenverlangerers mit 
ganzlich anderen reaktiven Gruppen verwendet wurde, urn 
die mittlere Funktionalitat des kettenverlangernden 
Mittels herabzusetzen. In den meisten Fallen bietet 
die Verwendung eines monofunktionalen Kettenverlangerers 
allein keine Probleme. Man erhalt hierbei in der Regel 
ein nicht- geliertes Produkt. 

Nach der beschriebenen zweiten Ausfiihrungsform der Er- 
findung wird die Praepolymerenreaktion vor ihrer Been- 
digung unterbroc-hen, beispielsweise nach etwa 25 bis 
75 % ihres Gesaratablauf s. Auf diese Weise wird sowohl 
ein Gelieren als auch die Bildung unbestandiger Pro- 
dukte verhindert. Man kann die Reaktion einfach da- 
durch unterbrechen, dass man das teilweise umgesetzte 
Polymere nach Erreichen des gewunschten Zeitpunktes 
im Reaktionsablauf in einem Gemisch aus Nasser und einem 
kettenverlangernden Mittel dispergiert. Das so erhaltene 
Produkt ist nicht geliert und hat ein niedriges Moleku- 
largewicht. Es enthalt sowohl freies Isocyanat als auch 
hochaktiven Wasserstoff . Man kann es durch die Verlangerung 
seiner Ketten mit mono- und difunktion?len Mitteln zu 
einem nicht-gelierten Produkt weiterverarbeiten. Ein Ver- ' 
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langcrn der ;U-.Ll;a rait trifunktionalen Kettenverlangerungs- 
mitteln Oder salchen von einer noch hoheren Funktionali- 
tat ist riskant. Fur die Gelbildung bestimmend sind der 
Punkt, an dem die Praepolymerenreaktion vor ihrem Ab- 
bruch angelangt war, die mittlere Funktionalitat der bei 
der Herstellung des Voraddukts verwendeten Reaktanten, 
die Funktionalitat, die Menge und die Art des kettenver- 
langernden Mitteis, die loslich machende Wirkung der ver- 
wendeten Gegenionen und die jeweilige Art der Zugabe. 
Mehr iiber die diesera hochkomplizierten Reaktions system 
innewohnende Neigung zur Gelbildung sollte durch em- 
pirische Versuche im Labo rat oriumsmaQ stab festgestellt 
werden. Hierbei miissen die Versuchsbedingungen sorgfal- 
tig beachtet werden • 

Die Polyurethandispersionen nach der Erfindung sind 
nicht geliert und ohne die Verwendung eines Emulgators 
herstellbar. Der Ausdruck "nicht-geliert" besagt, dass 
das dispergierte Harz von Vernetzungen praktisch frei ist 
und, ohne Depolymerisierung in einem geeigneten Losungs- 
mittel gelost, eine innere Viskositat hat. Die innere 
Viskositat eines solchen Produktes ist ein Mafi fur das 
Molekulargewicht. Ein geliertes Polyurethan hat hier- 
gegen wegen seines praktisch unbegrenzten Molekularge- 
wicht s eine innere Viskositat, die fur eine Me s sung zu 
hoch ist. 

Man bestitnmt die innere Viskositat verschiedener Harze 
nach eingefiihrten Methoden. So kann man die innere Vis- 
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kositat der Harze nach der Erfindung auf die Weise be- 
stiramen, dass man Harz ansauert, das wassrige Losungs- 
mittel durch Verdampfen oder Dekantieren entfernt, den 
angesauerten Harzf eststof f dann in N-Methylpyrrolidon 
oder einem anderen geeigneten Losungsmittel in einer 
Konzentration von 8 bis 30 % lost, diese Losung mit 
Dimethylformamid auf eine Konzentration von 0,5 % und 
0,25 % verdiinnt und das Harz dann zur Bestimmung der 
verminderten Viskositat durch ein Kapillarviskosimeter 
schickt. 

Man bestiinmt die innere Viskositat des'Harzes nach der 
folgenden Gleichung 

j}u] reduziertj c=o - £u reduziertj^ 25 + 

^u reduziertj q ^ fy 1 reduzier^ Q - 2 jyu reduziertj Q 



|yu reduziertj q 



50 



In der Gleichung bezeichnet £/uj die innere Viskositat 
jyu reduziertj q ^ die verminderte Viskositat bei einer 
Konzentration von 0,25 % und jja reduziert] q <-q die ver- 
minderte Viskositat bei einer Konzentration von 0,50 %. 
Die allgemein gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung von 
verminderten Viskositaten sind in der Literatur beschrie- 
ben, beispielsweise im "Textbook of Polymer Science" 
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von Billmeyer, erschienen bei Interscience Publishers, 
New York, 1957, Seiten 79 - 81, 

Die nicht-gelierten Polyurethanpolymeren nach der Erfin- 
dung haben innere Viskositaten von weniger als 4,0 dl /g, 
bevorzugt von weniger als 2,0 dl / g. Im giinstigsten 
Fall liegen die inneren Viskositaten im Bereich von 
0,1 bis 1,5 dl / g. Die inneren Viskositaten werden 
bei anionischen Polymeren an der sauren Form des Poly- 
meren, bei nicht-quaternaren kationischen Polymeren 
an der basischen Form des Polymeren und bei quaternaren 
Polymeren an der ionischen Form des Polymeren bestimmt. 

Dass das Polyurethan ohne Emulgator dispergiert werden 
kann, besagt, dass es bei der Herstellung der Polyurethan- 
dispersion nicht des Zusatzes eines solchen Emulgators 
oder oberf lachenaktiven Stoffes bedarf , urn der Dispersion 
Stabilitat zu verleihen. Selbstverstandlich konnen Emul- 
gatoren nach Wunsch verwendet werden. Bei einem hohen 
Salzgruppen-Xquivalenzgewicht kann ein Emulgator nach 
Wunsch in geringer Menge verwendet werden. Polyurethan- 
dispersionen nach der Erfindung sind in der Regel sehr 
stabil, das heisst , sie flocken nicht aus und sedimentieren 
nicht. Sie konnen mit den herkommlichen Mitteln nicht fil- 
triert werden. 

Als organisches Polyisocyanat kann man nach der Erfindung 
ein aliphatisches oder ein aromatisches Polyisocyanat oder 
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ein Gemisch aus beiden verwenden. Aliphatische Polyiso- 
cyanate werden bevorzugt verwendet, da sie, wie sich ge- 
zeigt hat, den Oberziigen eine hohere Farbbestandigkeit 
verleihen. Auch Diisocyanate werden mit Vorzug verwendet. 
Jedoch kann man an ihrer S telle oder in Verbindung mit 
Diisocyanaten und / oder Monoisocyanaten auch hohere 
Polyisocyanate verwenden. Wie an anderer S telle gesagt, 
spielt die mittlere Funktionalitat der zur Herstellung 
von in Wasser dispergierbaren Polyurethanen verwendeten 
Reaktanten eine Rolle bei der Steuerung der Neigung des 
Polymeren zu gelieren. Wenn Polyisocyanate von einer 
hoheren Funktionalitat verwendet werden, sollte in 
kleinerer Menge ein monofunktionales Isocyanat zugegen 
sein, damit die mittlere Funktionalitat herabgesetzt 
wird. Als Beispiele geeigneter hoherer Polyisocyanate 
seien 1, 2, 4-Benzoltriisocyanat und Polymethylenpoly- 
phenyl isocyanat, als Beispiele geeigneter Monoisocyanate 
Cyclohexyl isocyanat und Phenyl isocyanat, als Beispiele 
geeigneter aromatischer Diisocyanate 4,4' -Diphenylmethan- 
diisocyanat und Tolylendiisocyanat und als Beispiele ge- 
eigneter aliphatischer Diisocyanate geradkettige ali- 
phatische Diisocyanate, beispielsweise 1, 6-Hexamethylen- 
diisocyanat, genannt. Auch cycloaliphatische Diisocyanate 
sind geeignet. Man verwendet sie sogar mit Vorzug, weil 
sie dem Produkt Farbbestandigkeit und Harte verleihen. Als 
Beispiele seien I sophorondi isocyanat und 4, 4* -Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat) genannt. Dieses besondere Polyiso- 
cyanat wird bevorzugt verwendet. Es ist ein Erzeugnis der 
E. I. Du Pont de Nemours Company und untrtr dem Warenzeichen 
HYLENE W® auf dem Markt erhaltlich. 
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Man kann auch Thiol so cyanate, die den vorgenannten Ver- 
bindungen entsprechen, sowie Mischverbindungen, die so- 
wohl eine Isocyanatgruppe als auch eine Thioisocyanat- 
gruppe enthalten, verwenden. 

Zur Herstellung der teilweise umgesetzten Polymeren nach 
der Erfindung kann man zur Reaktion mit dera organischen 
Polyisocyanat jede geeignete hochaktiven Wasserstoff ent- 
haltende organische Verbindung verwenden. Zu hochaktivem 
Wasserstoff zahlen auch Wasserstof fatome, die an Sauer- 
stoff, Stickstoff oder Schwefel gebunden sind. Geeignete 
Verbindungen sind daher solche, die mindestens zwei -OH, 
-SH, -NH und -NH 0 Gruppen haben. Diese Gruppen konnen 
mit einem aliphatischeh, einem afomatischen oder einem 
cycloaliphatischen Rest oder mit mehreren, diese Reste 
enthaltenden Gruppen verbunden sein. Ausgeschlossen sind 
Carbonyl-, Phosphenyl- und Sulfonyl-Bindungen. 

Als Beispiele solcher Verbindungen seien Amine, naherhin 
Polyamine, Aminoalkohole und Derivate mit einer Mercapto- 
gruppe in der Endstellung, sowie Alkohole, naherhin Poly- 
hydro xyverbindung en (Polyole), genannt. Die letzteren werden 
sie leicht mit Polyisocyanaten reagieren, mit Vorzug ver- 
wendet. Mit Alkoholen und Aminen treten im allgemeinen 
keine Nebenreaktionen ein. Sie liefern ohne Nabenpro- 
dukte hohere Ausbeuten an Urethan- oder Harnstof fprodukten, 
die hydrolytisch bestandig sind. Auch die Polyole stehen 
in grosser Zahl und Mannigfaltigkeit zur Verfiigung. Man 
kann, indem man unter ihnen eine geeignete Auswahl trifft, 
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den Produkten ein weites Spektrum von Eigenschaf ten geben. 
Uberdies besitzen Polyole eine erwiinscht hohe Reaktions- 
geschwindigkeit mit Polyisocyanaten. Man kann sowohl ge- 
sattigte als auch ungesattigte aktiven Wasserstoff ent- 
haltende Verbindungen verwenden* Man gibt jedoch ge- 
sattigten Verbindungen wegen ihrer besseren Auftragbar- 
keit den Vorzug. 

Als Amine kann man bei der Herstellung der erf indungsgemassen 
Urethane primare oder sekundare Diamine oder Polyamine ver- 
wenden, in denen die mit den Stickstof fatomen verbundenen 
Reste gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyc- 
lische, aromatische, aromatisch substituierte, aliphatische, 
aliphatisch substituierte aromatische oder heterocyc- 
lische Gruppen sein konnen. Auch Mischamine mit unter- 
schiedlichen Resten, beispielsweise aromatischen und ali- 
phatischen Resten, konnen verwendet werden. Mit dem Kohlen- 
stof fatom konnen auch" nicht-reaktive Gruppen verbunden 
sein, beispielsweise Sauerstoff-, Schwefel-, Halogen- oder 
Nitrosogruppen. Als Beispiele geeigneter aliphatischer und 
alicyclischer Diamine seien 1,2-Athylendiamin, 1,2-Propy- 
lendiamin, 1, 8-Menthandiamin, Isophorondiamin, Propan-2, 2- 
cyclohexylamin und Methan-bis-(4-cyclohexylamin) und 

H 2 N-(CH 2 -CH-0) x -CH 2 -CH-NH 2 
iH 3 

genannt. In der Formel steht x fur 1 bis 10. 
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Man kann auch aromatische Diamine, beispielsweise die 
Phenylendiamine und die Toluoldiamine, verwenden. Als 
Beispiele seien o-Phenylendiamin und p-Tolylendiamin 
genannt. Auch N-Alkyl- und N-Arylderivate der genann- 
ten Amine konnen verwendet werden, beispielsweise 
N,N' -Dimethyl-o-phenylendiamin, N,N' -Di-p-tolyl-m- 
phenylendiamin und p-Aminodiphenylamin. 

Man kann auch aromatische Diamine verwenden, in denen 
die aromatischen Ringe durch Valenzbindungen miteinander 
verbunden sind, beispielsweise 4, 4' -Biphenyldiamin, Me- 
thyl end ianil in und Monochlormethylen. 

in manchen Fallen ist es zweckmassig, in Ketonen geloste 
Amine zu verwenden, well man hierdurch die Reaktionsbe- 
dingungen besser unter Kontrolle halten kann. 

Ausser den oben erwahnten Aminen kann man auch Hydrazine 
und Hydrazide von der an spaterer Stelle beschriebenen 
Art verwenden. 

Als hochaktiven Wasserstoff abgebende Verbindungen konnen 
auch Aminoalkohole, Derivate mit endstandigen Mercapto- 
gruppen, Hydroxysauren und Amino sauren verwendet werden. 
Als Beispiele seien Monoathanolamin, Aminopropionsaure, 
N-(Hydroxyathyl) -athylendiamin, 4-Hydroxybenzoesaure, 
p-Aminophenol und Dimethyloipropionsaure genannt. Wenn 
Aminosauren verwendet werden, muss ein basischer Stoff 
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mitvervendet verden, damit die it NCO-Gruppen reagie- 

renden Amine aus Zwitterionenkornplexen freigesetzt wer- 
den. 



Die hochaktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung kan n 
gewUnschtenfalls solche fnnktionalen Gmppen enthalten, 
die auf das Produkt hartend einwiricen kbnnen. Ms ^ 
splele seien hochaktiven Wasserstoff enthaltende Verbin- 
. dungan It acrylischer Doppeibindnng ganannt. Du.ch die 
Vervendung solcher Verbindnngen kann aln Oberzug It 
Vinylmonomeren nnter UV-Licht gehartet werden. Ver- 
schiedene Hartemethoden warden in Einzelheiten an spa- 
terer Stella beschrleben werden. 

Die Polyhydroxylverbindungen odar Polyola kbnnen niedrig- 
molekular odar hochn-oleknlar sein nnd Ittlara Hydroxyl- 
zahlen zwischen atwa 1000 n„d 10, vorzngsveise zwischen 
etwa 500 und 50 nach ASTM-E-222-67, Methode B, haben 
Die Bezeichmmg "Polyol" staht hier fttr Stoffe, die ' 
durchacnnittUch zwei Oder me hr H y drox y lgruppen prQ 
Molekul enthalten. 



Die Polyola -f»„ niedrig^oleknlare Diole, Triole und 
hohere Alkohole sowie niedrig^leknlare aldhaltige Poly- 
ole nnd hbhe.poly.ere Polyola, beispielsweise Polyestar- 
polyole, PolyHtherpolyole nnd HydroKylgrnppen anthaltande 
Acrylestermischpolymere. 
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Die fur die Zwecke der Erfindung geeigneten niedrigmo- 
lekularen Diole, Triole und hoheren Alkohole sind ein- 
schlagig bekannt. Sie haben Hydroxylzahlen von 200 und 
mehr, in der Regel solche im Bereich von 1500 bis 200. 
Zu diesen Verbindungen zahlen aliphatische Polyole, im 
besonderen Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohlenstof fatomen. 
Als Beispiele seien Athylenglycol und 1, 4-Butandiol 
sowie cycloaliphatische Polyole, wie 1, 2-Cyclohexandiol 
und Cyclohexandimethanol genannt. Als Beispiele von 
Triolen und hoheren Alkoholen seien Trimethylolpropan 
und Pentaerithrit genannt, Geeignet sind auch Polyole 
mit Atherbindungen, beispielsweise Diathylenglycol und 
oxalkyliertes Glyzerin. 

Wenn man ein Produkt von hoher Flexibilitat und guter 
elastomerer Beschaf f enheit herstellen will, sollte dem 
teilweise umgesetzten NCO-Polymeren zweckmassig eine 
bestimmte Menge eines. hoher molekularen polymeren Poly- 
ols zugesetzt werden. Ein solches polymeres Polyol sollte 
iiberwiegend linear sein, das heisst, keine trifunktionalen 
Bestandteile oder Bestandteile von einer noch hoheren 
Funktionalitat enthalten, damit ein Gelieren des entste- 
henden polymeren Produkts verhindert wird. Es sollte ferner 
eine Hydroxylzahl von 200 und weniger, vorzugsweise eine 
solche im Bereich von etwa 150 bis 30, haben. 

Am besten geeignet als polymere Polyole sind Polyalkylen- 
atherpolyole unter Einschluss der Thioather, Polyester- 
polyole unter Einschluss von Polyhydroxypolyesteramiden 
und Hydroxylgruppen enthaltenden Polycaprolactonen sowie 
Hydroxylgruppen enthaltende Acrylestermischpolymere. 
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Geeignet ist jedes Polyalkylenatherpolyol, das der fcl- 
genden Formel entspricht: 



In dieser Formel steht R fur Wasserstoff oder eine niedere 
Alkylgruppe unter Einschluss gemischter Substituentenj n 
fiir eine Zahl von 2 bis 6 und m fiir eine Zahl von 2 bis 
100 oder hoher. Eingeschlossen sind die Poly(oxytetra- 
methylen)glycole, die Poly(oxyathylen)glycole, die Poly- 
(propylen)glycole und das Reaktionsprodukt von Athylen- 
glycol mit einem Gemisch aus Propylenoxid und Athylenoxid. 

Auch Polyesterpolyole konnen fiir die Zwecke der- Erfindung 
als Polyolkomponente verwendet werden. Man kann die Poly- 
esterpolyole auf die Weise herstellen, dass man organische 
Polycarbonsauren oder deren Anhydride mit organischen 
Polyolen verestert. Ublicherweise verwendet man hierbei 
aliphatische oder aromatische zweibasische Sauren bzw. 
Diole. 

Vorzugsweise wird dem Polyester zumindest als Teil der 
Saurekomponente eine aliphatische Dicarbonsaure zugegeben. 




n 



m 



Ausser den aus mehrbasischen Sauren und Polyolen hergestell- 
ten Polyesterpolyolen kann man auch Polyester vom Typ der 
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Polycaprolactone verwanden. Diese Produkte erhalt man, 
wenn man ein cyclisches Lacton, beispielsweise £-Capro- 
lacton, mit einem Polyol oder einer Hydroxysaure urn- 
setzt. Produkte dieser Art sind in der US-PS 3 169 945 
beschrieben. Obwohl dies nicht in dieser Patentschrif t 
gesagt ist, kann auch das Reaktionsprodukt aus einem 
cyclischen Lacton und einem Saure enthaltenden Polyol 
verwendet werden. Auch das nach der US-PS 3 832 333 
durch die Umsetzung von Harnstof f mit Caprolacton erhaltene 
Produkt kann verwendet werden. 

Ausser den hoher-molekularen Polyather- und Polyester- 
polyolen konnen auch Hydro xylgrupp en enthaltende Acryl- 
estermischpolymere verwendet werden. 

Die hoher-polymere Polyolkomponente wird zweckmassig mit 
dem oben beschriebenen niedrig-molekularen Polyol zusam- 
mengegeben. Es wurde *f estgestellt , dass durch das Mischen 
von hochmolekularen und niedrig-molekularen Polyolen 
in dem NCO-Gruppen enthaltenden Voraddukt hervorragende 
Eigenschaften erhalten werden konnen. Bevorzugt ist das 
polymere Polyol die Hauptkomponente. Es ist auf das Ge- 
samtgewicht des fur die Herstellung des Voraddukts ver- 
wendeten Polyols bezogen, in diesem in einer Menge von 
etwa 25 bis 95 Gew% en thai ten. Den Rest bildet das niedrig- 
molekulare Polyol. wie an anderer Stelle bereits gesagt, 
ist die gesamte OH-Funktionalitat pro Gewichtseinheit 
des fUr die Herstellung des Voraddukts verwendeten Poly- 



60985G/1085 



2624442 

- 

ols daftir entscheidend, ob ein harzartiges und nicht ein 
geliertes Produkt erhalten wird. 

Zur Herstellung von durch Oxidation hartbaren Materia- 
lien und Oberziigen mit hydrophoben Eigenschaften kann man 
dem Voraddukt trocknende oder halbtrocknende Ole zusetzen. 
Als Beispiele geeigneter 5le seien LeinSl, Sojabohnenol, 
Saflorol, Perrilaol, Tungol, Tallolester und dehydriertes 
Rizinusol genannt. Wenn in das Polymere Cle eingearbeitet 
werden, sind grossere Mengen von in Wasser loslichmachen- 
den Gruppen erforderlich, urn eine befriedigende Disper- 
sion herzustellen. 



Das teilweise umgesefczte NCO-Gruppen enthaltende Polymere 
enthalt ferner Salzgruppen, beispielsweise saure Salz- 
gruppen. Als Beispiele solcher Gruppen seien -0S0 3 e , 
-0PO 3 6 , COO 9 , S0 2 o e , P00 Q und P0 3 # genannt. Man 
kann das NCO-Pol-ymere- entweder mit Reaktanten, die die 
saure Salzgruppe enthalten, oder, was haufiger der Fall 
ist, mit freien Sauregruppen, die nach der Polymeren- 
bildung neutralisiert werden konnen, herstellen. Als 
Materialien, mit denen die sauren Gruppen in das teil- 
weise umgesetzte Polymere eingefiihrt werden konnen, eignen 
sich solche, die mindestens ein mit Isocyanatgruppen 
oder mindestens mit einer Isocyanatgruppe reagierendes 
aktives Was sers toff atom und mindestens eine zur Salz- 
bildung befahigte Gruppe enthalten. Bevorzugt ist die 
saure Gruppe in das den aktiven Wasserstoff enthaltende 
Material eingebaut, weil Isocyanate, dip saure Gruppen 
enthalten, nicht stabil sind. 
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Als Verbindunger,, die aktiven Wasserstoff und zur Salz- 
bildung befahigte saure Gruppen enthalten, seien Hydroxy- 
und Mercaptocarbonsauren und als Beispiele fur diese Di- 
me thylolpropionsaure, Glycolsaure, Thioglycol saure, 
Milchsaure, Apfelsaure, Dihydroxyapf elsaure, Weinsaure, 
Dihydroxyweinsaure, 2, 6-Dihydroxybenzoesaure , Diglycol- 
saure und Thiodiglycolsaure genannt. Als weitere Bei- 
spiele von Verbindungen, die aktiven Wasserstoff und saure 
Gruppen enthalten, seien Aminocarbonsauren, Amino hydro xy- 
carbonsauren, Sulf onsauren, Hydro xysulfonsaur en und 
Amino sulfonsaur en genannt. Weitere Beispiele sind Oxamid- 
monoureid, die Anilidoessigsaure, Glykokoll, die oC- 
Aminopropionsaure, die 6-Aminocapronsaure, das Reaktions- 
produkt aus Athanolamin und Acryl saure, die Hydroxyathyl- 
propionsaure, die 2-Hydroxyathansulf onsaure und die Sul- 
fanilsaure. Wie an anderer Stelle erwahnt, miissen die 
Aminosauren in Gegenwart einer Base wie KOH oder einem 
tertiaren Amin angewandt werden. Als weitere Beispiele 
seien die Bis -hydro xymethylphosphinsaure, Trimethylol- 
propanmonophosphat, Trimethylolpropanmonosulfat und die 
Hydroxyathylaminome thylpho sphonsaure genannt . 

Als Salzbildner fiir saure Gruppen enthaltende Verbin- 
dungen geeignet sind anorganische und organische Basen, 
wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak und ter- 
tiare Amine, 

Ausser sauren Salzgruppen, die anionisch sind, kann das 
teilweise umgesetzte Polymere auch kationische Salzgruppen 
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enthalten. Als Beispiele seien 

, -P-® und -S-^ sowie Mischgruppen genannt. Man 

kann das Voraddukt mit Reaktanten herstellen, die die 
kationischen Salzgruppen enthalten. Normalerweise jedoch 
setzt man dem Voraddukt, das geeignete Vorprodukte be- 
reits enthalt, ein quaternierendes oder neutralisierendes 
Mittel zu und wandelt es so in das kationische Salz um. 
Als Materialien, mit denen kationische Gruppen in das 
teilweise umgesetzte Voraddukt eingefiihrt werden konnen, 
eignen sich solche, die mindestens ein mit Isocyanatgrup- 
pen oder mit mindestens einer Isocyanatgruppe reagierendes 
aktives Wasserstof f atom und mindestens eine zur kationischen 
Salzbildung befahigte Gruppe enthalten. 

Als Beispiele von Stof fklassen, die fur den vorgenannten 
Zweck verwendet werden konnen, seien genannt: Verbindungen 
mit sauren neutralisierten primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen, solche mit basischen tertiaren Aminogruppen und 
solche mit tertiaren Phosphingruppen, die mit Saure neu- 
tralisiert oder mit quaternierenden Mitteln quaterniert 
werden konnen; Verbindungen mit zu quaternierenden Reak- 
tionen befahigten Halo genat omen; Verbindungen mit Epoxy- 
gruppen, die mit Aminen und Phosphinen unter Bildung von 
sauren Salzen oder quaternaren Gruppen reagieren und die 
mit Sulfiden zu sauren Salzen oder ternaren Sulfongruppen 
umgesetzt werden. 
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Typische Beispiele von Verbindungen, die aktiven Wasser- 
stoff und basische tertiare Aminogruppen enthalten, sind 
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und hetero- 
cyclische Amino alkohole, Diole und Triole. Genannt seien 
N,N-Dimethylathanolamin und Methyldiathanolamin. Andere 
spezifische Beispiele sind Amine, Diamine, Triamine und 
Amide, beispielsweise N,N-Dimethylathylendiamin, oi -Amino- 
pyrridin und N-Aminopropylathylenimin. Die genannten Ver- 
bindungen konnen mit anorganischen und organischen Sauren, 
wie Salzsaure und Essigsaure, in kationische Salzgruppen 
umgewandelt werden, Auch durch die Verwendung von alkylie- 
renden Mitteln, beispielsweise von CH^I, kann man die 
genannten Verbindungen in kationische Gruppen umwandeln. 

Als spezifische Beispiele von Verbindungen, die aktiven 
Wasserstoff und zu quaternierenden Reaktionen befahigte 
Halogenatome enthalten, seien 2-Chlorathanol und 3-Brom- 
propano 1 genannt . 

Beispiele von Verbindungen, die Isocyanate und zu quater- 
nierenden Reaktionen befahigte Halogene enthalten, sind 
Chlorhexylisocyanat und N-(4-Methyl-3-isocyanatphenyl) - 
o-beta-bromathylcarbamat . 

Die vorstehend' beschriebenen Verbindungen, die zu quater- 
nierenden Reaktionen befahigte Halogenatome enthalten, 
konnen mit tertiaren Aminen und Phosphinen quaterniert 
oder mit Sulfiden zu ternaren Verbindungen umgesetzt 
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werden. Hierbei bilden sich quaternare Ammonium- und 
Phosphoniumsalze oder ternare Sulfoniumsalze, Trimethyl- 
amin und Dimethyl sul fid sind hierfiir spezifische Bei- 
spiele. 

Ausser ionischen loslich machenden Gruppen kann man auch 
nicht-ionische loslich machende Gruppen in das Polymere 
einarbeiten. Nicht -ionische Gruppen bleiben auch nach 
einem Schichtauf trag im Gefiige des Polymeren zuriick. Sie 
machen den Oberzug hydrophil und verringern dadurch seine 
Bestandigkeit gegen Feuchtigkeit betrachtlich. Ionische 
Gruppen, wie Aminosalze von Carbonsauren, konnen dagegen 
nach dem Auftragen eines Oberzugs, beispielsweise durch 
eine Hitzebehandlung, abgebaut werden. Sie sind daher 
nicht mehr vorhanden t so dass fur den Uberzug die Gefahr 
einer Hydrophilierung nicht besteht. Oberdies sind 
ionische Gruppen, im besonderen die bevorzugt verwendeten 
anionischen Gruppen, bei der Dispergierung des Voraddukts 
von grosserer Wirksamkeit. 

Wie die ionischen loslich machenden Gruppen konnen auch die 
nicht- ionischen loslich machenden Gruppen durch das Iso- 
cyanat oder durch die den aktiven Wasserstoff enthaltende 
Komponente des Voraddukts in dieses eingefiihrt werden. 
Beispiele von nicht -ionischen loslich machenden Gruppen 
sind Athylenoxidgruppen. Ihr Anteil im Voraddukt sollte 
50 Gew% nicht libers teigen. Man kann sie durch die Verwen- 
dung von Polyathylenglycolen oder von mit Urethan mit 
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ends tandi gen NCO-Gruppen modif izierten Polyathylengly- 
colen in das Voraddukt eihbringen. Als andere Beispiele 
von in Wasser loslich machenden Gruppen seien, wie es 
an anderer S telle bereits geschehen ist, Amid und Ham- 
stoff gruppen enthaltende Polyole genannt. 

Die teilweise umgesetzten NCO -Polymer en konnen anionische 
und kationische Gruppen enthalten, wobei die anionischen 
Gruppen bevorzugt iiberwiegen. Sowohl die anionischen 
als auch die kationischen Gruppen konnen durch Reaktan- 
ten in die Polymerenkette eingebracht werden, die beide 
Ionenarten als Zwitterionen enthalten. Als Beispiel fur 
einen Reaktanten dieser Art sei Hydroxygruppen enthal- 
tende s Athylendiamin genannt. 

Einer der Vorteile, die das gleichzeitige Vorhandensein 
von anionischen und kationischen Gruppen im Polymeren- 
molekiil bietet, beruht darin, dass diese im Zusammen- 
wirken ein chelatbildendes Harz ergeben, mit dem Me- 
tallionen komplex gebunden werden konnen. Wie erwahnt, 
sollte die anionische Gruppe vorherrschen. Man kann 
dies durch eine geeignete Auswahl der Reaktanten und 
durch eine entsprechende Einstellung des pH-Wertes der 
Dispersion erreichen. Unter "vorherrschen" wird verstan- 
den, dass auf die anionischen Gruppen mindestens 60 Mol% 
der ionischen Gruppen entfallen. 

Man kann das teilweise umgesetzte NCO-Pol^ere nach be- 
kannten Verfahren herstellen. Beispielsweise kann man 
nach einer ublichen Arbeitsweise zuerst das Polyisocyanat 

6098 5 0/10 85 



- 3* - 



262U42 



und dann die den aktiven Was sers toff enthaltende Kom- 
ponente in einen geeigneten Reaktionsbehalter ein- 
bringen und das Gemisch dann notigenfalls erhitzen, 
bis sich das Isocyanat mit dem aktiven Wasserstoff im 
erwtinschten, MaS umgesetzt hat. 

Nach der beschriebenen ersten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung setzt man das organische Polyisocyanat in einer 
solchen Menge ein, dass sich durch die Reaktion mit der 
gewiinschten Menge der den aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Komponenten ein praktisch vollstandig umgesetztes 
NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt bildet. Das organische 
Polyisocyanat und die den aktiven Wasserstoff enthaltende 
Verbindung sollten zueinander in einem Aquivalenzverhalt- 
nis von mindestens 4:3 stehen. In der Regel liegt dieses 
Verhaltnis im Bereich von etwa 7:1 bis 1,5:1, bevorzugt 
im Bereich ; von 6:1 bis 1,8:1. Wenn man ein hochmoleku- 
lares thermoplastisches Material herstellen will, das 
heisst, ein Material mit einem Molekulargewicht von 
10000 und mehr, muss die Reaktion zu Ende gefiihrt werden, 
so dass praktisch die Gesamtmenge des den aktiven Wasser- 
stoff enthaltenden Materials verbraucht wird und das 
entstandene NCO-Polymere von hochaktivem Wasserstoff prak- 
tisch frei ist. Hierunter versteht man, dass das NCO-Polymere 
praktisch von aktivem Wasserstoff frei ist, der mit den 
Stoffen verbunden ist, die dem Reaktionsgemisch zugesetzt 
werden und sich mit den Isocyanaten zu Urethanen, Thio- 
urethanen und Harnstoffen umsetzen, das heisst, -OH, -SH, 
«=NH und -NH 2 . Nicht zu hoch aktivem Wasserstoff zahlt in 
diesem Zusammenhang der Urethan-, Thiourethan- und Harn- 
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stof f-Wasserstof f , der sich bei der Herstellung des 
NCO -Polymer en bildet, sowie der Wasserstoff, der mit 
der Salzbildung verbunden ist, z. B. Sauregruppen. 
Ob das Produkt frei von hochaktivem Wasserstoff ist, 
wird bestimmt, wenn die U m setzung beendet ist und das 
vollstandig* umgesetzte Produkt eine praktisch kon- 
stante NCO-Aquivalenz hat, 

Wenn man nicht-kristalline Polymere erhalten will, 
ist es bei hochmolekularen thermoplastischen Voradduk- 
ten haufig nachteilig, wenn nur niedrigrnolekulare Ver- 
bindungen als Wasserstoff spender verwendet werden, Da- 
her sollten dem Voraddukt zur Herstellung von nicht - 
kristallinen Dberziigen einige hochmolekulare Verbin- 
dungen als Wasserstoff spender zugesetzt werden. 

Nach der beschriebenen zweiten Ausfiihrungsf orm der Er- 
findung setzt man das .organische Polyisocyanat in einer 
solchen Menge ein, dass sich durch die Reaktion mit der 
gewiinschten Menge der den aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Komponente ein teilweise umgesetztes NCO-Gruppen 
enthaltendes Polymeres bildet, das hochaktiven Wasser- 
stoff enthalt, d. h. Wasserstoff in Form der Hydroxyl-, 
der Thio- sowie der primaren und sekundaren Aminogruppe. 
Das organische Polyisocyanat steht zu der aktiven Wasser 
stoff enthalt enden Verbindung in einem Aquivalenzverhalt 
nis, das iiblicherweise im Bereich von 7:1 bis 0,5:1, be- 
vorzugt im Bereich von 6:1 bis 0,7:1 liegt. 
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Als Aquivalenzgewicht des hochaktiven Wasserstoffs gilt 
das Gewicht des teilweise umgesetzten NCO-Polymeren im 
Verhaltnis zum aktiven Wasserstoff. Es sollte bei 10000 
Oder darunter liegen, vorzugsweise bei 150 bis 8000. 
Man karm das Aquivalenzgewicht des aktiven Wasserstoffs 
auf die Weise bestimmen, dass man zuerst am teilweise 
umgesetzten Produkt die NCO-Aquivalenz bestimmt und 
danach die Reaktion fortsetzt, bis eine praktisch kon- 
stante NCO-Aquivalenz erreicht ist. Dies zeigt an, 
dass die Reaktion beendet ist. Der Unterschied zwischen 
den beiden ist ein Ma 8 fur den hochaktiven Wasserstoff 
und kann fur die Errechnung des Aquivalenzgewichts des 
hochaktiven Wasserstoffs verwendet werden. Wenn bei der 
weiteren Reaktion das Produkt geiiert, bevor ein kon- 
stantes Aquivalenzgewicht erreicht ist, dann muss man 
in bekannter Menge zur Verhinderung des Gelierens ein 
Monoisocyanat zugeben, die NCO-Aquivalenz im Hinblick 
auf das zugesetzte Isbcyanat korrigieren und das Aqui- 
valenzgewicht des hochaktiven Wasserstoffs wie beschrie- 
ben errechnen. Wenn erwunscht, kann man die Reaktion 
durch Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn- 
(Il)-octoat, beschleunigen. Die Reaktion kann in Ab- 
hangigkeit vom gewunschten Umsetzungsgrad, von der Re- 
aktivitat der eingesetzten Reaktanten, von der Tempera- 
tur, der An-und Abwesenheit eines Katalysators und von 
anderen Faktoren mehrere Minuten bis mehrere Tage dau- 
ern, 

Oblicherweise verwendet man ein Losung-mittel, urn die 

Reaktion zu erleichtern und die Viskositat des Voraddukts 
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zu steuern. Die Viskositat des Voraddukts ist von 
ausserster Wichtigkeit fur die Herstellung einer sta- 
bilen Dispersion mit einer feinteiligen dispergierten 
Phase. Man kann die Viskositat des Voraddukts dadurch 
herabsetzen, dass man die gereinigte Polymer enschmelze 
erhitzt oder das Polymere in einem geeigneten Losungs- 
mittel lost. Bevorzugt lost man das Polymere hierbei in 
einem organischen Losungsmittel, weil sich hierdurch seine 
Viskositat leichter einstellen lasst. 

Fur das Voraddukt sind solche Losungsmittel geeignet, die 
mit den NCO-Gruppen nicht reagieren, beispielsweise orga- 
nische Losungsmittel, wie Ketone, tertiare Alkohole, 
Ather, Ester, Kohlenwasserstof f e und Chlorkohlenwasser- 
stoffe. Losungsmittel, die fiir das polymere Endprodukt 
geeignet sind und mit den NCO-Gruppen reagieren konnen, 
konnen unmittelbar vor oder wahrend oder nach der Disper- 
gierung des Voraddukts zugesetzt werden. Die fiir das poly- 
mere Endprodukt verwendeten Losungsmittel sollten in 
Wasser loslich sein, wenn sie nach der Dispergierung zu- 
gesetzt werden. Als Beispiele seien hierzu Ketone und 
Alkohole genannt. Wasserunlosliche Losungsmittel, wie 
Chlorkohlenwasserstof fe oder Kohlenwasserstof fe, sollten 
dem Harz nach seiner Dispergierung nicht zugesetzt werden. 

Bei Systemen, die an der Luft getrocknet oder solchen, die 
bei schwacher Temperatur gehartet werden, verwendet man be- 
vorzugt ein hochsiedendes Losungsmittel, das heisst, ein 
Losungsmittel, das liber 125°C siedet, urn das Koaleszenzver- 

mogen des Filmes zu erhohen. Niedrig siedende Losungsmittel, 
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das heisst, solche, die unter 100°C sieden, bieten bei die- 
sen Systemen Vorteile bei der Verarbeitung. Beispielsweise 
bewirken sie ein schnelles Trocknen. Bei Systemen, die bei 
hoher Temperatur gehartet werden, genugt die Hitzebehand- 
lung an sich, dem Film die erf orderliche Koaleszenz zu 
geben. Hoch'siedende Losungsmittel sind daher in vielen 
Fallen nicht erforderlich. Selbstverstandlich kann man 
sie zusammen mit niedrigsiedenden Losungsmitteln urn der 
Vorteile wegen, die sie bei der Verarbeitung der Systeme 
bieten, verwenden, beispielsweise zum Stabilisieren der 
Dispersion. 

Wenn man ein Losungsmittel verwendet, sollte es bei 
massiger Temperatur, das heisst, bei einer Temperatur 
bis zu 150°C, in solcher Menge zugesetzt werden, dass 
die Viskositat des Voradduktes auf den erforderlichen 
Grad herabgesetzt wird und eine den Zwecken entsprechende 
Dispersion entsteht. Die Menge sollte nicht so gross sein, 
dass das Losungsmittel nachtraglich entfernt werden miisste. 
Im allgemeinen sollte das Losungsmittel in einer Menge 
von bis zu 60 Gew%, bevorzugt in einer Menge von etwa 
3 bis 40 Gew% des Gesamtgewichts des Losungsmittels 
und des NCO-Gruppen enthaltenden Voraddukts verwendet 
werden. 

Das Verhaltnis der aktiven Wasserstoff enthaltenden Ver- 
bindungen zueinander andert sich nach der Art der loslich- 
machenden Gruppen und entsprechend den Eigenschaf ten, die 
die Cberziige haben sollen. Wenn man elastomere Oberziige 
herstellen will, sollte das Voraddukt einen hochmoleku- 
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laren Polyester oder ein Polyatherpolyol in einer Menge 
von mindestens 20 Gew% des NCO-Polymeren, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der fur das NCO-Polymere eingesetzten 
Reaktanten, enthalten. Man erhalt optimale elastomer e 
E i gens chaf ten, wenn man das polymere Polyol in einer 
Menge von etwa 25 bis 80 Gew% anwendet. 

Etwas hart ere elastomere Oberziige warden erhalten, wenn 
man die Rezeptur des NCO-Polymeren durch die Zugabe eines 
niedrig-molekularen Wasserstoff spenders , beispielsweise 
eines Polyols, abwandelt. Im allgemeinen gibt man diese 
niedrig-molekulare, aktiven Wasserstoff enthaltende Ver- 
bindung, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des NCO-Polymeren eingebrachten Reaktanten, in einer Menge 
bis zu 50 Gew%, vorzugsweise in einer Menge von etwa 2 bis 
35 Gew%, zu. Wenn die niedrig-molekulare, aktiven Wasser- 
stoff enthaltende Verbindung erforderlich ist, urn die 
Wasserloslichkeit der 'NCO-Polymeren zu verbessern, was 
der Fall ist, wenn diese nicht-ionische in Wasser loslich 
machende Gruppen enthalt, dann sollten niedrig-molekulare, ak- 
tiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen in einer Menge von 
etwa 2 bis 35 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Herstellung des NCO-Polymeren eingesetzten Reaktanten, ver- 
wendet werden. 

Wenn ein trocknendes oder halbtrocknendes 01 in die Masse 
eingearbeitet wird, hangt auch dieses in seiner Menge von 
vielen Faktoren ab, von denen der Flexibilitatsgrad des 
herzustellenden Oberzugs, die Art der anderen Reaktanten 
und der Grad und die Geschwindigkeit der Lufthartung ge- 
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nannt seien. Im allgemeinen sollte das trocknende 01, 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des NCO-Poly- 
meren eingesetzten Reaktanten bezogen, in einer Menge von 
bis zu 50 Gew%, tiblicherweise von etwa 5 bis 40 Gew%, 
zugesetzt werden, wenn man mit der Masse einen an der 
Luft trocknenden ttberzug herstellen will. Es wurde fest- 
gestellt, dass 5le enthaltende Polyurethane wegen ihres 
hydrophoben Verhaltens bisweilen eine etwas grossere 
Menge von sauren Salzgruppen benotigen als vergleich- 
bare Polyurethane, die frei von solchen Olen sind. 

Die Menge der im Polymeren enthaltenen Salzgruppen 
hangt vom gewiinschten Produkt, der Menge von anderen 
loslich machenden Gruppen, vom Molekulargewicht des 
Produktes und von den anwesenden hydrophoben Gruppen ab. 

Der Prozentsatz der im Voraddukt enthaltenen Salzgruppen 
kann als das Salzgruppen-Aquivalenzgewicht bezeichnet 
werden. Es wird als das Gewicht des NCO -Polymeren pro 
Salzgruppe definiert und kann auf die Weise bestimmt 
werden, dass man das Gewicht des NCO-Polymeren in Gramm 
durch die Anzahl der im Voraddukt vorhandenen Salzgruppen 
dividiert. In der ersten Ausfiihrungsform der Erfindung 
sollte das Salzgruppen-Aquivalenzgewicht des NCO-Polymeren 
6000 und weniger, bevorzugt 200 bis 5000 sein. In der 
zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung sollte das Salz- 
gruppen-Aquivalenzgewicht des teilweise umgesetzten 
NCO-Voraddukts 10000 und weniger, bevorzugt 200 bis 6000 
sein, damit stabile Dispersionen entstehen. 
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Man kann das Salzgruppen-Aquivalenzgewicht auf die Weise 
regelnd beeinf lussen, dass man die Menge der in das Poly- 
mere einzuarbeitenden salzbildenden Gruppen in entspre- 
chendem Mafle bemisst und / oder den Grad der Salzbil- 
dung des die salzbildenden Gruppen enthaltenden Poly- 
meren regeit. Jede dieser Methoden zur Regulierung des 
Salzgruppen-Aquivalenzgewichts hat sich als brauchbar 
erwiesen. 

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, welche 
Bedeutung die Regelung der Wertigkeit des entstehenden 
Gegenions bei der Salzbildung hat. Das Gegenion ist die 
ionische Gruppe, die nicht covalent an das Polymere ge- . 
bunden ist und dadurch entsteht, • dass sich im NCO-Poly- 
meren ionische Gruppen bilden. Wenn beispielsweise ein 
Sulfonsaure enthaltendes Voraddukt mit einem Diamin neutra 
lisiert wird, bildet sich ein Diamingegenion. Da das Gegen 
ion zweiwertig ist, kann es Polymerenketten vernetzen 
und das Gelieren des Harzes bewirken, wenn der pH-Wert 
der Dispersion hierfur giinstig ist. Aus diesem Grund 
sollten Salzbildner mit im wesentlichen einwertigen 
Gegenionen verwendet werden. Fur die Zwecke der Erfindung 
sind solche einwertigen Gegenionen geeignet, die die Va- 
lenzeinheit eins zu den Polymeren in der Dispersion haben. 
Solche Gegenionen konnen praktisch einwertige Spezies, 
wie das Monoaminkation sein. Unter gewissen Umstanden 
konnen potentiell mehrwertige Gegenionen gegeniiber dem 
Polymeren in wassriger Dispersion auch einwertig sein. 
Eine Verbindung mit mehrwertigen Gegenionen, die sich 
gegeniiber dem Polymeren wie einwertige Gegenionen verhal- 
ten, ist beispielsweise Athylendiamin, das wegen seiner 
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beiden Amingruppen potentiell ein zweiwertiges Gegenion 
hat. Wenn man es jedoch zur Neutral isie rung eines Vor- 
addukts verwendet, das Carbonsaure enthalt, ist es selbst 
schon protoniert, was den pK & -Wert der zweiten Araingruppe 
beeinflusst und fur eine weitere Protonierung der Verwen- 
dung einer starkeren Saure als die Carboxylsauregruppen 
des Polymer en erf order lich macht. Athylendiamin verhalt 
sich dem Carbonsaure enthaltenden Voraddukt gegenuber 
folglich wie ein einwertiges Gegenion. Wie oben erwahnt, 
verhalt sich Athylendiamin Sulfonsaure enthaltenden 
Voraddukten gegenuber gewohnlich wie ein zweiwertiges 
Gegenion. Man kann ein normalerweise mehrwertiges Gegen- 
ion auch auf andere Weise und zwar dadurch zu einem ein- 
wertigen Gegenion machen, dass man den pH-Wert der Dis- 
persion entsprechend einstellt oder dass man Gegenionen 
in gross em Oberschuss verwendet. 

Fur die Herstellung einer feinverteilten, stabilen Dis- 
persion sollte das NCO-Gruppen enthaltende Voraddukt eine 
Viskositat von 50 bis 10000, bevorzugt von 100 bis 5000 
Centipoise, haben. Polymere dieses Viskositatsbereiches 
sind leicht zu dispergieren und bediirfen dabei nur eines 
gelinden Riihrens. Polymere mit Viskositaten von mehr als 
10000 Centipoise sind schwer zu dispergieren, selbst wenn 
man Riihrgerate mit starken Scherkraften verwendet. Man er- 
halt dabei sehr grobe und sedimentierende Dispersionen. 

Die Menge des wassrigen Mediums ist nach der Erfindung 
ein wichtiger Faktor bei der Herstellung der Dispersionen. 
Wenn man eine zu geringe Menge des wassrigen Mediums ver- 
wendet, erhalt man Gemische, die fur eine beqi^me Handhabun£ 
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haufig zu dick sind, wahrend andererseits Dispersionen, 
die zu stark verdiinnt sind, wegen ihres gross en Vo lumens 
ein wirtschaftliches Problem darstellen. Im allgemeinen 
verwendet man das wassrige Medium in einer Menge von 
15 bis 80 Gew%, vorzugsweise von etwa 20 bis 70 Gew% 
des Gesamtgewichts des Polymeren und des wassrigen 
Mediums. Wasser ist ein notwendiger Bestandteil des 
wassrigen Mediums. Es hat darin, auf das Gesamtgewioht 
des wassrigen Mediums und des darin enthaltenen und 
einen Bestandteil des Mediums bildenden Losungsmittels 
bezogen, einen Anteil von mindestens 30 Gew%, vorzugs- 
weise mindestens 45 Gew%. 

Der Ausdruck "Dispersion" bezeichnet im Rahmen der Er- 

findung ein zweiphasiges, durchscheinendes, wassriges 

Polyurethansystem, in dem das Polyurethan die disper- 

gierte oder geschlossene Phase bildet. In den meisten 

Fallen wird das, Polyurethan dispergiert und dann mit 

Wasser zu einer einprozentigen Feststoff dispersion mit 

einer mittleren Teilchengrosse von weniger als 10 ^u, 

bevorzugt von weniger als 5 /u, im gunstigsten Fall von 

l/i und weniger, verdiinnt. Die Teilchengrosse wird nach 

der Lichtdurchstrahlmethode bestimmt. Die Teilchen kon- 

nen kugelig oder langlich oder unter dem Mikroskop 

unsichtbar sein. Die Dispersionen sind im allgemeinen 

nur dann stabil, wenn die Teilchengrosse nicht iiber 5 ja 

hinausgeht. Dispersionen mit einer kleinen Teilchengrosse 

sind deshalb vorteilhaft, weil sie nicht sedimentieren 

und eine hohe Oberf lachenenergie haben. Dies verleiht den 

Dispersionen ein hohes Koaleszenzvermogen und macht bei 

tiber-ugen iiberraschend kurze Trocknungszeiten moglich 
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Jedoch konnen auch Dispersionen mit Teilchengrossen von 
mehr als 5 fx hergestellt werden. Obwohl diese letzteren 
Dispersionen absetzen, kann man aus ihnen durch Filtrie- 
ren losungsmittelf reie, schmelzbare Produkte herstellen. 
Der Ausdruck "Dispersion*' soil ferner optisch klare 
homogene wassrige Losungen bezeichnen. 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass der Aus- 
druck "Polyurethan" an alien Stellen der 3eschreibung und 
der Anspruche, an denen er vorkommt, nicht nur Polykonden- 
sationsprodukte von Polyisocyanaten und Polyolen, sondern 
auch die Kondensationsprodukte von Polyisocyanaten mit 
jeder der genannten aktiven W a sserstoff enthaltenden Ver- 
bindungen bezeichnen soil. Unter einem "Polyurethan" 
werden daher im Rahmen der Erfindung Polymere mit zwei 
oder mehr Methangruppen sowie Polyharnstof f e und Poly- 
thioure thane verstanden. 

Oblicherweise wird der aus der Salzform des NCO-Polymeren 
hergestellten Dispersion ein Kettenverlangerer rasch zu- 
gesetzt. Das Voraddukt reagiert mit einer vom Reaktions- 
gemisch bestimmten geringen Geschwindigkeit mit Wasser. 
Der Zeitraum zwischen dem Einleiten des Voraddukts in 
Wasser und der Zugabe des Kettenverlangerers ist be- 
stimmend fiir die Wassermenge, die mit dem Voraddukt rea- 
giert. Auch die Temperatur der Dispersion hat Einfluss 
auf den Reaktionsablauf . Anderungen in der Temperatur und 
Zeit fiihren zu Verschiedenheiten in den Produkten. Urn re- 
produzierbare Ergebnisse zu gewahrleist >n, mtissen die Zeit, 
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die Temperatur und die Menge des Kettenverlangerers 
streng iiberwacht werden. Die Zeit und Temperatur sind 
bestimmend fur die Art des Endproduktes. Kettenverlangerer 
bauen das Molekulargewicht des dispergierten Voraddukts 
auf, wohingegen kettenabschliessende Mittel mit den NCO- 
Gruppen reagieren und sie daran hindern, weiter mit dem 
Wasser zu reagieren und das entstandene Harz zu gelieren. 
Im Rahmen der Erfindung bezeichnet der Ausdruck "Ketten- 
verlangerer" sowohl kettenverlangernde Mittel, die das 
Molekulargewicht auf bauen als auch kettenabschliessende 
Mittel. Der Kettenverlangerer kann als eine aktiven 
Wasserstoff enthaltende Verbindung bezeichnet werden, 
die mindestens ein Wasserstof fatom hat, das mit NCO- 
Gruppen starker reagiert als Wasser. Als Beispiele von 
geeigneten Kettenverlangerern seien Ammoniak, primare und 
sekundare organische Amine, bevorzugt Diamine, Hydrazin, 
substituierte Hydrazine, Umsetzungsprodukte des Hydrazins 
und bestiramte organische Polyole genannt. Man verwendet 
vorzugsweise wasserlosliche Kettenverlangerer. Jedoch 
konnen auch in Wasser dispergierbare Verbindungen verwendet 
werden. Man bevorzugt wasserlosliche Kettenverlangerer, 
weil ein solcher die Dispergierbarkeit des polymeren 
Endprodukts in Wasser erhoht, wenn das Voraddukt nur 
marginal dispergierbar ist. Bevorzugt verwendet man haufig 
organische Diamine als Kettenverlangerer, weil sie in der 
Regel das hochste Molekulargewicht aufbauen, ohne das Harz 
zu gelieren. Voraussetzung hierbei ist jedoch, dass das 
Verhaltnis der Aminogruppen zu den Isocyanatgruppen zweck- 
entsprechend gewahlt und iiberwacht wird. Die Menge des 
Kettenverlangerers wird von seiner Funktionalitat, vom NCO- 
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Gehalt des Voraddukts und von der Dauer der Reaktion 
bestirnmt. 

Nach der ersten Ausfuhrungsform der Erfindung sollte das 
Verhaltnis der aktiven Wasserstof f gruppen im Kettenverlangerer 
zu den NCO-Gruppen im Voraddukt geringer als 2:1 sein und 
vorzugsweise im Bereich von 1,0; 1 bis 1,75:1 liegen. Nach 
der zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung sollte das 
Verhaltnis der aktiven Wasserstof f gruppen im Kettenver- 
langerer zu den NCO-Gruppen im Voraddukt im Bereich von 
0,2:1 bis 3:1, bevorzugt von 0,5:1 bis 2:1 liegen. 

Besonders erwahnt werden muss en solche Kettenverlangerer, 
die zusatzlich funktionale Gruppen in das Gefiige des 
polymeren Endproduktes einfiihren und dieses reaktions- 
fahiger mit Materialien wie Hartern und dergleichen machen. 
Als Beispiele hierfiir seien Alkanolamine, wie N-Aminoathyl- 
athanolamine, Athanolamin und Diathanolamin, genannt. Verbin- 
dungen dieser Art tragen eine Hydroxylfunktionalitat in das 
polymere Endprodukt hinein. Andere Verbindungen, die eben- 
falls Funktionalitat in das polymere Endprodukt einfiihren, 
sind Carbonsaure enthaltende Amine, beispielsweise Lysin, 
Lysinhydrochlorid und Glutaminsaure. Man kann Carbonsaure 
enthaltende Kettenverlangerer auch bei saure Salze enthaltenden 
Voraddukten verwenden, die nur marginal dispergierbar sind. 
Der Carbonsaure enthaltende Kettenverlangerer konnte in 
diesem Fall neutralisiert werden und wiirde, wenn er zur Ver- 
langerung der Kette des Voraddukts verwendet wiirde, die 
Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes erhohen. 
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Als weitere Beispiele von Verbindungen, die als Ketten- 
verlangerer geeignet sind, seien Athylendiamin, Butylendi- 
amin, Tolylendiamin, 3, 3* -Dichlorbenziden, Hydrazin, 
substituierte Hydrazine, wie Dimethylhydrazin, 1,6-Hexa- 
methylen-b is -hydrazin und Carbohydrazid, Hydrazide von 
Dicarbonsauren und Sulf onsauren,wie Adipinsauremonohy- 
drazid, Adipinsauredihydrazid und Isophthalsauredihy- 
drazid, sowie Hydrazide, hergestellt durch die Umsetzung 
von Laktonen mit Hydrazin, beispielsweise gamma -Hydroxy- 
butyrhydrazid und Bis-semi-carbazid, genannt. 

Wenn sich das Polyurethan in der dispergierten Phase befin- 
det, sollte das in Wasser dispergierte kettenverlangerte 
Endpolymere eine Viskositat von etwa 10 bis 50000, be- 
vorzugt von 20 bis 20000 Centipoise bei 50°C oder darunter 
haben, darriit es sich leicht handhaben lasst. Ferner sollte 
es einen Feststof f gehalt von etwa 20 bis 80 % haben. Die 
Dispersion sollte staibil und kann praktisch emul gator frei 
sein. Die dispergierte Phase hat bei kugeliger oder 
langlicher Teilchenf orm eine Teilchengrbsse von weniger 
als 5 /a, bevorzugt weniger als 1 ju. Das dispergierte 
kettenverlangerte Harz muss ungeliert sein und eine 
innere Viskositat von weniger als 4,0 dl/g, besser von 
weniger als 2,0 dl/g, bevorzugt von etwa 0,1 bis 1,5 dl/g 
haben, Man bestimmt die innere Viskositat an der sauren 
Form des Voraddukts, nicht am sauren Salz. 

Man kann der Dispersion Vernetzungsmittel oder Harter zu- 
setzen. Diese Mittel bewirken eine chemische Vernetzung, 



609850/1085 



2624442 

- 46 - 

nachdem ein Film, entsprechend dem verwendeten Beschich- 
tungsverfahren, bei Raumtemperatur oder bei erhohter 
Temperatur aufgetragen worden.ist. Zur Herstellung besserer 
Produkte kann das Vernetzungsmittel zusammen mit niedrig- 
molekularen.und hoch-molekularen S toff en verwendet werden. 
Geeignete Harter sind beispielsweise Aminoplastharze, Form- 
aldehyd, Phenolharze, Alkoxysilane, organische Polyiso- 
cyanate unter Einschluss freier, maskierter und blockierter 
Isocyanate sowie Epoxygruppen enthaltende organische Ver- 
bindungen. Wasserlosliche Vernetzungsmittel, wie die Ami- 
noplaste, Formaldehyd und die Phenolharze werden der 
fertigen Dispersion einfach zugesetzt. Hydrophobe Stoffe, 
beispielsweise bestimmte organische Isocyanate und be- 
st immte Epoxygruppen enthaltende organische Verbindungen, 
werden dagegen bevorzugt zuvor in einem was serf reundlichen 
Losungsmittel gelost oder emulgiert. Die letzteren miissen 
mit dem wassrigen Poljrurethan vertraglich sein und diirfen 
sich beim Mischen nicht in zwei Schichten trennen. 

Bei den vorgenannten Hartern handelt es sich urn "externe", 
das heisst zugesetzte Harter, die die eine Komponente 
in einem Zweikomponentensystem bilden, in dem das ketten- 
verlangerte Polymere die andere Komponente ist. Diese aus 
zwei Komponenten bestehenden Systeme treten in Abhangig- 
keit von der Reaktionsf ahigkeit des Harters bei Raumtem- 
peratur in der Form von Einpack- oder Zx^eipacksystemen, 
das heisst, in gemischter oder ungemischter Form, auf ♦ 
Beispielsweise konnen Aminoplastharter, die in der Regel 
bei Raumtemperatur nicht reagieren, mit der Polyurethan- 

dispersion nach der Erfindung zu einem stabilen Einpack- 
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system gemischt werden. Andererseits mtissen bestimmte 
Epoxygruppen enthaltende Harter und alle freie NCO- 
Gruppen enthaltende Harter wegen ihrer hohen Reaktions- 
fahigkeit bei Raumtemperatur mit den Polyurethandisper- 
sionen nach der Erfindung in einem Zweipacksystem ver- 
wendet werden, 

Ausser einem Zweikomponentensystem kann man auch ein Ein- 
komponent ens ys tern verwenden, in dem der Harter Teil des ketten 
verlangerten Polymeren ist. Bei einem Einkomponentensystem 
werden Harter entweder in der Praepolymerenstuf e oder in 
der Kettenverlangerungsstuf e durch den Zusatz von ak- 
tiven Wasserstoff enthaltenden Mitteln, die auch harz- 
hartende Gruppen enthalten, in das Polymerenmolekul als 
innere Harter eingebaut, Diese Gruppen sind in der Regel 
latente Harter und werden beispielsweise durch Warme, 
UV-Licht, Elektronenstrahlung und Mikrowellenstrahlung 
aktiviert. Fiir fJberzuge aus den wassrigen Dispersionen nach 
der Erfindung ist eine Hartung mit Mikrowellenstrahlung 
besonders geeignet, weil sowohl Wasser als auch die polare 
Bes chaff enheit des Polymeren die Aufnahmefahigkeit fur die 
Strahlung erhohen. Dies ist besonders wirksam beim Harten 
von Uberzugen, die auf nicht-absorbierenden Substraten, 
beispielsweise auf Glasflaschen aufgetragen sind. 

Als Beispiele anderer Systeme mit innerer Harterwirkung seien 
kettenverlangerte Polyur ethane nach der Erfindung genannt, 
die N-Alkoxymethylgruppen oder blockierte Is ocyanat gruppen 
enthalten. Spezifische Beispiele sind kettenverlangerte 
Polyurethane nach der Erfindung, denen bei der Herstellung 
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Hydroxyl gruppen enthaltende Acrylpoly m ere zugesetzt 
werden, die zum Teil aus N-Alkoxymethylacrylamiden und / 
oder athylenisch ungesattigten blockierten Isocyanaten 
hergestellt sind. Andere Beispiele sind die Umsetzungs- 
produkte von aktiven Wasserstoff enthaltenden Alkoxy- 
silanen, beispielsweise N- ( 2- Amino a thy 1) -3-aminopropyl- 
triathoxysilan. 

Die kettenverlangerten Polyurethane mit an der C-Kette 
hangenden oder inneren athylenisch ungesattigten Gruppen 
konnen auf die Weise gehartet werden, dass man sie mit 
UV-Licht bestrahlt und / oder mit freien radikalischen 
Initiatoren, wie Benzoylperoxid, umsetzt. Als Beispiele 
von an der C-Kette hangenden athylenisch ungesattigten 
Gruppen seien Acrylate, Methacrylate und Allylverbin- 
dungen genannt. Man arbeitet diese Gruppen iiblicherweise 
auf die Weise in das Polymere ein, dass man dieses mit 
Verbindungen reagieren lasst, die mit NCO-Gruppen reagieren, 
beispielsweise mit N-tert . -Butylaminoathylmethacrylat, 
Hydroxyathylacrylat und Diallylamin. Als Beispiele von 
athylenisch ungesattigten inneren Gruppen seien Poly- 
esterpolyole genannt, in denen Maleinsaureanhydrid einen 
Teil oder die Gesamtheit des sauren Restes bildet. Man kann 
diese Verbindungen durch Mikrowellenstrahlung und durch 
Warme hart en. Man kann auch durch eine Inf rarotstrahlung 
oder Mikrowellenstrahlung zunachst Wasser entfernen und 
dann mit UV-Licht oder durch Elektronenstrahlung harten. 
Man kann das Harten in An- und Abwesenheit von anderen 
Vinylmonomeren, wie Hydroxyathylacrylat oder Athylenglycol- 
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diacrylat, und in An- und Abwesenheit von Polymercaptanen, 
wie Dithioathylenglycol, durchfuhren. 

Die Menge des Harters hangt in erster Linie von den dem ge- 
harteten Film zu verleihenden Eigenschaf ten ab. Im allge- 
meinen sollten auf das Gesamtgewicht des Polymeren und 
Harters bezogen, mindestens etwa 1 Gew%, bevorzugt etwa 
5 bis 75 Gew%, eines Harters verwendet werden. 

Die Bedingungen, unter denen die Hartung vorgenommen wird, 
konnen, vor allem in Hinblick auf den Barter selber und 
die Komponenten der zu hartenden Masse, in weiten Grenzen 
schwanken. Bei Hitzehartungen konnen Katalysatoren ver- 
wendet werden, die das Karten bei niedrigen Temperaturen 
gestatten und die Hartezeit abkiirzen. Allgemein gesprochen, 
kommen fiir das Harten Zeiten zwischen einer Minute und meh- 
reren Stunden und Temperaturen zwischen 23°C (Raumtempe- 
ratur) und 300°G in Frage- 

Ausser den genannten Komponenten konnen die Beschichtungs- 
massen nach der Erfindung nach Wunsch und Bedarf noch an- 
dere Stoffe enthalten, beispielsweise Pigmente, wie sie 
ublicherweise in Oberziigen verwendet werden. Ferner konnen 
auch Fiillstoffe, Weichmacher, Antioxidantien, Mittel zum 
Einstellen der Viskositat, oberf lachenaktive Mittel und 
andere einschlagig bekannte Mittel verwendet werden. Ob- 
wohl die Produkte nach der Erfindung ohne die Zuhilfe- 
nahme von gebrauchlichen oberf lachenaktiven Mitteln 
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und emulgierenden Mitteln dispergiert warden konnen, 
kann es in bestimmten Fallen erwiinscht sein, ein 
oberflachenaktives oder ein emulgierendes Mittel zu- 
zugeben, urn die Eigenschaf ten der Beschichtungs- 
massen zu beeinf lussen. 

Man kann die Beschichtungsmassen nach der Erf indung 
nach bekannten Techniken als Oberziige auftrageh, bei- 
spielsweise durch Aufbiirsten, durch Eintauchen, durch 
Flutlackierung, durch elektrisches Ablagern oder durch 
elektrostatisches Aufspriihen. In den meisten Fallen 
jedoch tragt man sie durch Aufspritzen mit Luftpisto- 
len auf . 

Man arbeitet dabei nach den ublichen Spriihverfahren 
und verwendet die iiblichen Gerate und Einrichtungen. 
Man kann mit den Produkten nach der Erf indung prak- 
tisch jede Art von Unterlagen beschichten, wie Holz, 
Metalle, Glas, Gewebe, Kunststoffe und Schaumstof f e. 
Man kann sie ferner auf Grundierungen mannigfacher 
Art aufbringen. 
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Beispiel 1 



Man stellt einen Polyurethanharnstof flack auf die folgende 
Weise her: 

Zunachst stellt man aus £ -Caprolacton durch Ringof fnung rait 
Dimethylolpropionsaure ein Poly( caprolacton) diol dadurch 
her, da6 man 1 206 Gewichtsteile Dimethylolpropionsaure und 
10 260 Gewichtsteile ^-Caprolacton in einen geeigneten Reak- 
tionsbehalter gibt und das Gemisch erhitzt, indem man die Tem- 
peratur in einem Zeitraum von 40 Minuten auf 160°C ansteigen 
las st, wonach man das Reaktionsgemisch kiihlt, urn ein weiteres 
Ansteigen der Temperatur zu verhindern, Man halt die Tempe- ■ 
ratur danach zwei Stunden lang bei 158 bis 160°G # Das erhal- 
tene Poly( £-caprolacton)diol hat die Saurezahl 41,9 und die 
Hydroxylzahl 87, 5 . 

Man setzt das Poly( £ -caprolacton) diol mit Neopentylgly- 
col und 4,4 , -Methylen-Sis(cyclohexylisocyanat), im Handel un- 
ter der Bezeichnung HYLENE W erhaltlich, auf die folgende 
Weise zu einera NCO-Gruppen enthaltenden Voraddukt urn: Man be- 
schickt einen geeigneten Reaktionsbehalter rait 1 025 Gewichts- 
teile des Poly( ^-caprolacton) diols, 21 Gewichtsteile Neopen- 
tylglycol, 346 Gewichtsteile HYLENE W, 7 Gewichtsteile Dibutyl- 
zinndilaurat als Katalysator und 344 Gewichtsteile N-Methyl- 
pyrrolidon als Losungsmittel, erhitzt das Reaktionsgemisch unter 
Stickstoff auf 83°G, halt es 4 1/2 Stunden bei dieser Tempera- 
tur und kiihlt es dann auf Raum temperatur ab. Das erhaltene Pro- 
dukt hat eine NCO-Aquivalenz von 2 090 und enthalt 80,9 Gewichts- 
teile Gesamtf eststoff e. 
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Man behandelt das Garbonsauregruppen und NCQ-Gruppen ent- 
haltende Polymere dann wie folgt weiter: Man setzt 105 Ge- 
wichtsteile des Polymeren unter Riihren 6,7 Gewichtsteile Tri- 
athylendiamin zur Neutralisation der Garbonsauregruppen zu, 
die theoretisch hundertprozentig erreicht wird und disper- 
giert das neutral is ierte Voraddukt, indem man ihm 115 Gewichts- 
teile deionisiertes Wasser langsam unter Riihren zusetzt. Die 
Dispersion ist hochviskos. In das Reaktionsprodukt gibt man 
langsam 4,2 Gewichtsteile 1, 8-Menthandiamin, einen in Wasser 
dispergierbaren Kettenverlangerer, hinein und verdunnt es 
dann mit 140 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser. 

Das erhaltene kettenverlangerte Polyurethanharnstof fharz 
ist ein nicht-geliertes Produkt, was sich an seiner Loslich- 
keit in 50°C warmera N-Methylpyrrolidon zeigt. Das Harz ist 
nach einer IR-spektroskopischen Bestimmung frei von NCO-Grup- 
pen und bildet in der wassrigen Phase eine thixotropische 
Dispersion. 

Beispiel 2 



Man stellt einen Polyurethanharnstof flack auf die im Bei- 
spiel 1 beschriebene Weise her, mit dem Unterschied, daB man 
statt des 1, 8-Menthandiamins 1,45 Gewichtsteile einer 85 %igen 
wassrigen Lbsung von Hydrazinhydrat als wasser 16s lichen Ket- 
tenverlangerer verwendet. Der erhaltene Polyurethanharnstof f 
ist ungeliert und nach einer IR-spektroskopischen Bestimmung 
praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. Das Produkt 
bildet eine thixotropische Dispersion. 
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Beispiel 3 



Man stellt auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise eitie 
wassrige Dispersion eines Polyurethanlackes her, wobei man 
statt des Poly( <£ -caprolacton)diols als Polyesterdiol Poly- 
(1,4-butandipladipate) mit einern Molekulargewicht von 1 000 
verwendet. Das Reaktionsgemisch setzt sich im einzelnen zu- 
sammen aus 700 Gewichtsteilen Poly(l,4-butandioladipat) , 47 
Gewichtsteile Dimethylpropionsaure, 15 Gewichtsteile Neopen- 
tylglycol, 550 Gewichtsteile HYLENE W, 0,7 Gewichsteile Di- 
butylzinndilaurat als Katalysator und 329 Gewichtsteile N- 
Methylpyrrolidon als Losungsmittel. Das erhaltene NCO-Grup- 
pen enthaltende Voraddukt enthalt 80,3 Gew. % Gesamtfest- 
stoffe und hat eine NCO-Aquivalenz von 1050. 

Man behandelt das Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen ent- 
haltende Voraddukt dann wie im Beispiel 1 beschrieben, d.h. 
man neutralisiert 105 Gewichtsteile des Voradduktes mit 5,0 
Gewichtsteile Trxathylendiamin, wobei man theoretisch eine 
hundertprozentige Neutralisation erreicht, dispergiert das 
Voraddukt in 85 Gewichtsteilen deionisiertera Wasser und setzt 
dem dispergierten Voraddukt zur Verlangerung seiner Kette 
8,25 Gewichtsteile 1,8-Menthandiamin zu. Man erhalt einen 
von NCO-Gruppen freien nicht-gelierten Poly (urethanharns toff) 
in Form einer thixotropischen Dispersion, in der das Harz 
ausgezeichnet dispergiert ist. 
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Beispiel 4 



Man stellt nach Beispiel 3 aus 300 Gewichtsteilen Poly- 
(1,4-butandioladipat), 40 Gewichtsteilen Dirnethylolpropion- 
saure, 25 Gewichtsteile Ne op entyl glycol , 315 Gewichtsteile 
HYLENE W, 0,3 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat als Rata- 
lysator und 292 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon als Lo- 
sungsmittel eine wassrige Losung eines Polyurethanharnstof f- 
lacks her. Die Losung des Voradduktes enthalt 69,3 Gew. % 
Gesamtf eststoff e und hat eine NCO-Aquivalenz von 1 380. 

Wie im Beispiel 3 beschrieben, wird das Carbonsauregrup- 
pen und NCO-Gruppen enthaltende teilweise umgesetzte Poly- 
mere neutral is iert, dispergiert und einer kettenverlangern- 
den Behandlung unterworfen, wobei nicht wie in Beispiel 3 
eine hundertprozentige, sondern nur eine achtzigprozentige 
theoretische Neutralisation erreicht wird. Man fiihrt die Neu- 
tralisation auf die Weise durch, daB man 94,5 Gewichtsteile 
des NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes mit einer C00H- 
Aquivalenz von 3 240 mit 2,6 Gewichtsteilen Triathylendiamin 
behandelt. Man dispergiert das neutral is iert e Produkt in 
85 Gewichtsteilen Wasser zu einer leicht wolkigen, f lieBfahigen 
Fliissigkeit und verlangert seine Kette, indem man 5,9 Ge- 
wichtsteile 1,8-Menthandiamin in einem Zeitraum von 3 Minu- 
ten tropfenweise zugibt. Man erhalt den ungelierten, von 
nicht -umgesetzten NCO-Gruppen praktisch freien Poly(urethan- 
harnstoff) als eine hochviskose, jedoch gut flieBfahige 
stabile Dispersion von gebrochen weiBer Farbe. 
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Beispiel 5 



Man stellt einen Polyurethanharnstof flack auf die im 
Beispiel 4 beschriebene Weise her, neutral is iert das Car- 
bonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltende Voraddukt mit 
Triathylendiamin auf hundert Prozent der theoretischen Neu- 
tralisation und verwendet Hydrazinhydrat als Kettenverlang- 
erer. Man verfahrt hierbei wie folgt: Man gibt zu 94,5 Ge- 
wichtsteilen des in einem ReaktionsgefaB auf 60°C erwarrnten 
Voradduktes 3,3 Gewichtsteile Triathylendiamin zu dessen 
Neutralisation zu, dispergiert das neutralisierte Voraddukt 
mit 174 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser und setzt dern 
dispergierten Voraddukt 2,06 Gewichtsteile Hydrazinhydrat 
als Kettenverlangerer zu. Der erhaltene Poly(urethanharn- 
stoff ) ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umge- 
setzten NCO-Gruppen. Er bildet eine leicht wolkige und sehr 
fliefifahige Dispersion. Die Harzdispersion enthalt 25 % Ge- 
samtfeststoffe und hat eine Brookf ield-Viskositat von 35 cp 
bei 100 Umdrehungen pro Minute. 

Beispiel 6 



Man stellt einen Polyurethanharnstof flack nach Beispiel 5 
her, fiihrt die Dispergierung und anschliefiende Neutral is ierung 
des Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes 
nicht wie in Beispiel 5 auf die Weise durch, daB man dem Amin- 
sauresalz des Voradduktes Wasser zusetzt, sondern auf die Weise, 
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daB man das Voraddukt in eine Wasser-Am in- Losung hinein 
gibt. Man verfahrt hierbei wie folgt: 

Man fiillt in ein geeignetes Reaktionsgefass 66,2 Gewichts- 
teile Triathylendiamin und 2 130 Gewichtsteile deioniisertes Was- 
ser ein, riihrt, bis sich eine Losung gebildet hat, setzt der Lb- 
sung 1 870 Gewichtsteile des Carbonsauregruppen und NCO-Grup- 
pen enhtaltenden Voraddukt es nach Beispiel 5 zu, wobei die ent - 
stehende Dispersion in den Grenzen der theoretischen Neutrali- 
sation hundertprozentig neutralisiert wird. Das Voraddukt hat 
bei seiner Zugabe zu der Aminlosung eine Temperatur von 90°C; 
diese hat dabei eine Temperatur von 24°C. Die Zugabe ist nach 
5 Minuten beendet. Wahrend der Zugabe bleibt das Voraddukt in 
dem Arnin-Wasser-Gemisch sehr gut flieBbar. Der neutralisierten 
Dispersion des Voradduktes setzt man ein Gemisch aus 42,3 Ge- 
wichtsteilen einer 85 %igen Losung von Hydrazinhydrat als Ket- 
tenverlangerer und 42 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu, 
Bei Beginn der Zugabe hat die neutral isierte Dispersion des 
Voradduktes eine Temperatur von 45°C. Nach der Zugabe des Ket- 
tenverlangerers ist die Temperatur auf 53°C angestiegen. Die 
Zugabe ist nach etwa 5 Minuten beendet. Man kiihlt das Reak- 
tionsgemisch und filtriert es durch ein Grobfilter, wobei 
keine Harzteilchen abfiltriert werden. Man erhalt eine stabile 
Polyurethanharnstoff dispersion, die 33,6 % Gesamtf eststof f e 
enthalt und eine Brookf ield-Viskositat von 102 cp bei 100 Um- 
drehungen pro Minute hat. Das Polyurethanharnstoff harz ist un- 
geliert und praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-^ruppen. ' 
Man tragt die Dispersion mit einem Ziehgerat als einen 0,0762 mm 
starken Film auf eine Polypropylenf olie auf und hartet den Uber- 

zug 20 Minuten bei 104°G. Die Oberzxige haben eine ZerreiBf estig- 

2 

keit von 422 kg/cm und eine ReiBdehnung von 380 
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Beispiel 7 



Man stellt auf die ira Beispiel 6 beschriebene Weise einen 
Polyurethanharns toff lack her, verwendet jedoch statt des Hy- 
dra zinhy drat s Lysinhydrochlorid als Kettenverlangerer. Man 
verfahrt hierbei wie folgt: 

Zu einer Losung von 10,4 Gewichtsteilen Triathylendiamin 
in 295 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser gibt man 260 Ge- 
- wichtsteile des Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthal- 
r.^nden Voradduktes nach Beispiel 6, Das Voraddukt hat bei 
der Zugabe eine Temperatur von 50°G, die Aminlosung eine Tem- 
peratur von 25°C. Die Zugabe ist nach etwa 3 Minuten beendet. 
Man erhalt eine klare, theoretisch hundertprozentig neutrali- 
sierte Dispersion. Man erwarmt das Reakt ions gem isch in etwa 
10 Minuten auf 46°C, setzt das Erwarmen danach nicht fort und 
setzt ein Gemisch von 91 Gewichtsteilen Lysinhydrochlorid und 
260 Gewichsteilen deionisiertem Wasser zu- Die Zugabe ist nach 
etwa 5 Minuten beendet. Die erhaltene kettenverlangerte Poly- 
urethanharnstoffdispersion ist leicht wolkig. Sie hat den pH- 
Wert 6,9. Durch die Zugabe von 5,7 g Triathylendiamin erhoht 
man ihren pH-Wert auf 8,0. Die stabile Dispersion enthalt 
31,9 % Gesamtfeststof f e und hat eine Brookf ield-Viskosi-tat 
von 44 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das kettenverlangerte 
Harz ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umgesetzten 
NCO-Gruppen. 
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Beispiel 8 



Man dispergiert und neutralisiert 800 Gewichtsteile des 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes 
nach Beispiel 3 in einem Gemisch aus 30 Gewichtsteilen Tri- 
athylendiamin, 884 Gewichtsteilen deionisiertera Wasser und 
68,4 Gewichtsteilen Diathanolamin. Das Diathanolamin schlieBt 
die Kette des Voradduktes ab und fiihrt in dieses Hydroxyl- 
gruppen ein, die fur die Reaktion mit Hartern frei sind. 

Die erhaltene Dispersion ist stabil, enthalt 38,5 Ge- 
wichtsteile Gesamtfeststoffe und hat den pH-Wert 8,40 und 
eine Brookf ield-Viskositat von 1 080 cp bei 100 Umdrehungen 
pro Minute. Das Harz ist ungeliert und praktisch frei von 
NCO-Gruppen # Es hat die Saurezahl 15,2, Man stellt aus dera 
Poly (urethanharns toff) mit 25 Gewichtsteilen eines im Handel 
unter der Bezeichnung MM83 erhaltlichen Aminoplastharzes (ei- 
nes von Rohm und Haas aus methyl oliert em Melamin und Formalde- 
hyd hergestelltetf Kondensationsproduktes) ein Gemisch her. 
Oberziige, die aus diesem Gemisch hergestellt werden, sind 
nach einer Hartung von 30 Minuten bei 121°C hart, glanzend, 
bestandig gegen Losungsmittel und schlagfest, 

Beispiel 9 



Man stellt aus 1 400 Gewichtsteilen Poly(l,4-butandiol- 
adipat), 187,6 Gewichtsteilen Dimethylolpropionsaure, 116,5 
Gewichtsteilen Neopentylglycol , 882 Gewichtsteilen N-Methyl 
pyrrolidon und 974,4 Gewichtsteilen Tolucldiisocyanat ein 
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Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt 
auf die Weise her, daB man das Toluoldiisocyanat dem Ge- 
misch der anderen Komponenten bei einer Temperatur von 40°C 
unter Stickstoff zusetzt. Man kiihlt, urn die Temperatur wah- 
rend der Zugabe unter 70°C zu halten. Wenn die Zugabe des 
Toluoldiisocyanat s beendet ist, erwarmt man das Gemisch auf 
90°C und halt es 2 1/2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach 
kiihlt man das Reaktionsgemisch auf Raum temperatur ab. 

Man gibt 1 780 Gewichts telle, des wie beschrieben herge- 
stellten, Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden 
Voraddukt es bei einer Temperatur von 92°G zu einem Gemisch 
von 62,4 Gewichtsteilen Dimethylathanolamin, 1 865 Gewichts^- 
teilen entionisiertem Wasser und 50,4 Gewichtsteile Athylen- 
diamin und fiihrt so die Dispergierung, Neutralisierung und 
die Kettenverlangerung des Voraddukt es in einem Arbe its gang 
durch # Die erhaltene Dispersion ist hochviskos und in Anwe- 
senheit von nur wenigen Harzpartikeln nur leicht wolkig. 
Nach einer weiteren Verdiinnung der Dispersion mit 650 Ge- 
wichtsteilen deionisiertem Wasser enthalt die Losung 33,5 % 
Gesamtfeststoffe # Die Dispersion hat den pH-Wert 9,5 und 
eine Brookf ield-Viskositat von 200 cp bei 100 Umdrehungen 
pro Minute. Man erhalt aus dem Poly(urethanharnstof f ) nach 
dem Trocknen harte Uberzuge mit einer Reifldehnung von mehr 
als 300 %. 



609850/1085 



Beispiel 10 



Man erwarmt 246 Gewichtsteile des nach Beispiel 3 her- 
gestellten, Carbonsauregruppen und NCO- G ruppen enthalten- 
den Voradduktes auf 85°C und gibt es in einen ausgeklei- 
deten Farbkanister, der ein Gemisch aus 4,5 Gewichtsteilen 
29,8 % Ammoniak enthaltenden Arnmoniurahydroxid, das ausreicht, 
eine 95 %ige theoretische Neutralisation zu bewirken, 22,3 
Gew. % deionisertem und 5 Gewichtsteile einer 85 Gew. %igen 
wassrigen Losung von Hydrazinhydrat , enthalt. Beim Zusetzen 
des Voradduktes erhoht sich die Viskositat des Gemisches 
rasch. Urn die Viskositat herabzusetzen, setzt man weitere 
120 Gewichtsteile deionisertes Wasser zu. Das feindisper- 
gierte Harz hat den pH-Wert 7,8 und enthalt 31 Gew. % Ge- 
samtf eststof f e. Die Dispersion ist stabil und hat eine Brook- 
f ield-Viskositat von 1 520 cp bei 100 Uradrehungen pro Minute. 
Das Harz ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umge- 
setzten NCO-Gruppen. 



Beispiel 11 



Man stellt einen Polyurethanharnstof flack nach Beispiel 10 
her, mit dem Unterschied, daB man Lithiumhydroxid zum Neutrali 
sieren des Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden Vor 
adduktes verwendet, Man neutral is iert auf die Weise, daB man 
126 Gewichtsteile des Voradduktes auf 93°C erhitzt und es ei- 
ner Losung von 1,4 Gewichtsteilen Lithiumhydroxid, das aus- 
reicht, eine 95 %ige theoretische Neutralisation zu bewirken, 
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in 140,5 Gewichtsteilen deionisertetn Wasser zurnischt. Das 
dispergierte und neutralisierte Harz ist gut flieBfahig und 
klar. Zur Kettenverlangerung des Harzes setzt man der neu- 
tralisierten Dispersion des Voradduktes 2,9 Gewichtsteile 
einer 85 Gew. %igen wassrigen Losung von Hydrazinhydrat und 
3,0 Gewichtsteile deionisertes Wasser tropfenweise zu. Die 
Dispersion bleibt flieBfahig und ist praktisch klar. Sie 
ist stabil, enthalt 33,3 Gewichtsprozent Gesamtf eststof f e, 
hat den pH-Wert 8,15 und eine Brookf ield-Viskositat von 680 
bei 100 Umdrehungen pro Minute, Das Polyurethanharnstof f- 
harz ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umgesetzten 
NCO-Gruppen. Man erhalt aus dem Harz beim Auftragen und 
Trocknen bei Raumtemperatur hochflexible und zahe Uberzuge. 

Beispiel 12 



Man stellt aus 98 Gewichtsteilen Poly(oxytetramethylen)- 
glycol; 13,4 Gewi'chtsteilen Dimethylolpropionsaure; 8,3 Ge- 
wichtsteilen Neopentylglycol ; 69,6 Gewichtsteilen Toluoldi- 
isocyanat und 64 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon auf die 
folgende Weise ein Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen ent- 
haltendes Voraddukt her: 

Man gibt die Reaktanten unter Riihren in einen Glasreak- 
tor. Hire Umsetzung lauft unter starker Warmeentwicklung ab. 
Man lasst das Umsetzungsgemisch 30 Minuten bei Raumtempera- 
tur stehen und stellt es dann anderthalb Stunden bei 93°C 
in einen Ofen. 
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Man fiillt in einen als zweiten Reaktor verwendeten aus- 
gekleideten Farbkanister eine Losung von 11,2 Gewichtstei- 
len Triathylendiamin in 232 Gewichtsteilen deionisiertera 
Wasser unE dne zweite Losung von 7,05 Gewichtsteilen einer 
85 %igen Hydrazinhydrat losung in 7 Gewichtsteilen deioni- 
siertera Wasser ein. 

Man nimmt das Voraddukt aus dem Ofen heraus und gibt es 
langsam unter Riihren in den die Triathylendiaminlosung und 
die Hydrazinhydrat losung enthaltenden zweiten Reaktor hin- 
ein. Hierbei steigt die Viskositat des Harzes stark an* Um 
die Viskositat zu senken, setzt man 100 Gewichtsteile Was- 
ser zu. Man erhalt eine stabile und klare Dispersion, die 
33,5 % Gesamtf eststof fe enthalt. 

Die Dispersion hat den pH-Wert 8,0 und eine Viskositat 
von 230 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist un- 
geliert und enthalt praktisch keine nicht-umgesetzten NCO- 
Gruppen. 

Beispiel 13 



Man stellt aus 1 000 Gewichtsteilen Poly(l,4-butandiol- 
adipat), 402 Gewichtsteilen Diraethylolpropionsaure, 1 360 
Gewichtsteilen HYLENE W, 1,38 Gewichtsteilen Dibutylzinndi- 
laurat und 920 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon auf die 
folgende Weise ein Voraddukt mit hoher Saurezahl her: 
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Man erwarmt die Reaktanten in einem Glasreaktor unter 
Stickstoff auf 90°C, halt 3 Stunden bei dieser Temperatur 
und kiihlt das Reaktionsgemisch dann auf Raumtemperatur ab. 

Man gibt in ein zweites Reaktionsgefass 112 Gewichts- 
teile Triathylendiamin und 1 495 Gewichtsteile deionisfer- 
tes Wasser, stellt aus beiden durch Riihren eine Losung her 
und lasst in diese Losung 1 535 Gewichtsteile des Carbon- 
sauregruppen enthaltenden Voradduktes bei 90°C langsam ein- 
flieBen, wodurch eine neutral is ierte Dispersion des Harzes ent 
steht.Die Dispersion ist niedrigviskos und sehr klar. Zur Ver- 
langerung der Kette des Harzes setzt man 
der Dispersion eine Losung von 29,4 Gewichtsteilen einer 
85 %igen wassrigen Losung von Hydrazinhydrat und weitere 
30 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Wenn sich die 
Viskositat des Harzes erh&ht, gibt man weitere 460 Gewichts- 
teile deionisiertes Wasser zu. Die Viskositat des Harzes 
ist hoch und das Harz klar. Die Dispersion enthalt 31,1 % 
Gesamtf eststoffe, hat den pH-Wert 7,6, eine Brookfield- 
Viskositat von 20 000 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute 
und die Saurezahl 17,7. Das Harz ist ungeliert und praktisch 
frei von nicht-umgesetzten NGO-Gruppen. 

Man erwarmt 1 000 Gewichtsteile der Dispersion auf 60°C 
und gibt dann 7,2 Gewichtsteile N-Hydroxyathylathylenimin 
in sie hinein. Man halt die Temperatur zwei Stunden bei 60°C 
und kiihlt das Reaktionsgemisch dann langsam auf Raumtempera- 
tur ab. 

Durch die Mod if iz ierung mit N-Hydroxyathylathylenimin 

sollen die Klebeeigenschaf ten der Dispersion und die Dis- 
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pergierbarkeit des Pigmentes verbessert werden. Die erhal- 

tene Dispersion enthalt 33,4 % Gesamtf eststof f e tmd hat den 
pH-Wert 8,2 und eine Brookf ield-Viskositat von 22 800 cp bei 
100 Umdrehungen pro Minute. 

Beispiel 14 



Man stellt ein Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthal- 
tendes Voraddukt auf die Weise her, dafi man 704 Gewichtsteile 
Poly( £-caprolacton)diol rait dem Molekulargewioht 704; 524 Ge- 
wichtsteile HYLENE W; 0,6 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 
und 410 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon in einera Glasreaktor 
drei Stunden auf 90°C erwarmt. 

Man gibt 164 Gewichtsteile des erhaltenen Voradduktes rait 
76 Gewichtsteilen eines nachstehend naher beschriebenen Hy- 
droxylgruppen enthaltenden acrylischen Polyols und 52,4 Ge- 
wichtsteilen HYLENE W zusammen. 

Man stellt das fur das Voraddukt verwendete Poly( £* -capro- 
lacton)diol wie in Beispiel 1 beschrieben dadurch her, durch 
Ringof fnung des £ -Caprolactons rait in einera molaren Verhalt- 
nis von 1 : 5 angewandter Dimethyl olpropionsaure her. 

Man stellt das acrylische Polyol auf die Weise her, daB man 
ein Geraisch von 120 Gewichtsteilen Acrylsaure, 40 Gewichtstei 4 - 
len Hydroxyathylacrylat , 1 840 Gewichtsteilen Athy lacry lat , 12 
Gewichtsteilen Azo-bis-isobutyronitril und 200 Gewichtsteile 
N-Methylpyrrolidon langsam unter Stickstoff 600 Gewichtsteile 
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N-Methylpyrrolidon in einem geeigneten Reaktionsgefass zu- 
setzt. Das Einleiten des Gemisches ist nach drei Stunden 
beendet. Danach gibt man bei einer Temperatur von 120°C ein 
Gemisch von 60 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon und 3 Ge? 
wichtsteilen Azo-bis-isobutyrohitril und dann noch 3,6 Ge- 
wichtsteile Bis-peroxyisopropylcarbonat zu, Man kiihlt das 
Reaktionsgemisch dann auf Raumteraperatur ab. Das erhaltene 
acrylische Polyol enthalt 69,4 % Gesamtf eststof f e und hat 
die Saurezahl 32,1 und die Hydroxylzahl 8,4. 

Man gibt das Carbonsauregruppen enthaltende Voraddukt in 
einen ausgekleideten Farbkanister, der eine wassrige Losung 
von 12,5 Gewichtsteile Triathylendiamin, das fur eine 80 %- 
ige theoretische Neutralisation ausreicht, 14,6 Gewichtsteile 
einer 85 %igen wassrigen Losung von Hydrazinhydrat und 340 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser enthalt. Das Voraddukt 
dispergiert und die Viskositat steigt in dem MaB an, in dem 
es zugesetzt wird. Um sie zu senken, gibt man weitere 150 
Gewichtsteile entionisiertes Wasser zu. Die erhaltene Dis- 
persion hat eine gebrochen weiBe Farbe. 

Man bringt aus der Dispersion rait einem Ziehgerat einen 
0,0762 ram starken Uberzug auf eine Stahlplatte auf und har- 
tet den Uberzug 20 Minuten bei 93°C. Er hat die Sward-Harte 
32 und dabei eine gute Bestandigkeit gegen Aceton* 

Man setzt 40 g einer Dispersion 1,3 Gewichtsteile eines unter 
der Bezeichnung CYMEL 370 im Handel erhalt lichen Melamin-Form- 
aldehyd-Harzes als Harter zu, bringt das mit dem Harter ver- 
setzte Harz auf eine Stahlplatte auf , stellt mit einem Ziehge- 
rat einen 0,0762 mm starken Oberzug her und hartet den Oberzug 
30 Minuten bei 80°q . Er hat eine gute Bestandigkeit gegen Aceton 
und die Sward-Harte 22. 609850/1085 
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Beispiel 15 



Man stellt aus 256 Gewichtsteilen Poly( £ -caprolacton)- 
diol, 110 Gewichtsteilen Fettsaureester des Pentaerithrits, 
174 Gewichtsteile HYLENE W, 0,27 Gewichtsteile Dibutylzinn- 
dilaurat und 180 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon ein Carbon- 
sauregruppen und NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt her. 

Man stellt das fur das Voraddukt verwendete Poly(£-capro- 
lacton)diol wie im Beispiel 1 beschrieben durch Ringoffnung von 



£ -Caprolacton mit in einem molaren Verhaltnis von 1 : 10 
angewandten Dimethylolpropionsaure her. 

Man stellt den Fettsaureester auf die Weise her, daB man 
717 Gewichtsteile Pentaerithrit , 2 695 Gewichtsteile Saflor- 
fettsaure und 122 Gewichtsteile Xylol in einen 5 Liter-Kol- 
ben gibt und unter Riickfluss kocht, bis eine Saurezahl von 
weniger als 5 erteicht" istv 

Zur Herstellung des Voradduktes erwarmt man das eingangs 
des Beispiels genannte Gemisch etwa 3 1/2 Stunden unter Stick- 
stoff auf 90°C. 

Man gibt 360 Gewichtsteile des Voradduktes in einen ausge- 
kleideten Farbkanister, der eine Losung von 7,8 Gewichts- 
teilen Tr ia thy lend iamin in 410 Gewichtsteilen deionisiertem 
Wasser enthalt. Die genannte Triathylendiaminmenge reicht fur 
70 % der the-oretischen Neutralisation aus. Das Harz disper- 
giert und die Viskositat steigt in dem MaBe an, in dem das 
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Harz zugesetzt wird. Um sie zu senken, gibt man we it ere 
100 Gewichtsteile Wasser zu. Die erhaltene Dispersion 
ist leicht wolkig. 

Man setzt der Dispersion 7,5 Gewichtsteile einer 85 %- 
igen wassrigen Losung von Hydrazinhydrat und ausserdem 7,5 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser tropfenweise zu. Bei der 
Zugabe des Hydrazinhydrat s nimmt die Viskositat ab und be- 
ginnt dann zu steigen. Man setzt 50 Gewichtsteile Wasser 
zu, um die Viskositat herabzusetzen. Die erhaltene Disper- 
sion enthalt 30 % Gesamtf eststof f e und hat eine Brookf ield- 
Viskositat von 3 850 cp bei 100 Uradrehungen pro Minute und 
den pH-Wert 7,9 • Das Harz ist ungeliert und frei von nicht- 
umgesetzten NCO-Gruppen. 

Man wiederholt das Dispergieren und Neutralisieren nach 
der beschriebenen Arbeitsweise, verwendet aber nur 4,5 Ge- 
wichtsteile Triathylendiamin, was fur eine 40 %ige Neutrali- 
sation ausreicht. Die erhaltene Dispersion hat eine viel 
niedrigere Viskositat, namlich eine Brookf ield-Viskositat 
von 130 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das Harz enthalt 
34,5 % Gesamtf eststof fe, erweist sich als stabil und hat eine 
gebrochen weiBe Farbe. Die Dispersion hat den pH-Wert 7,8 # 
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Beispiel 16 



Man stellt einen selbsthartenden, blockierte Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Polyureth^nharnstof flack wie folgt her: 

Man dispergiert und neutralisiert 300 Gewichtsteile ei- 
nes nach Beispiel 3 hergestellten Voradduktes, das Carbon- 
sauregruppen und NCO-Gruppen enthalt, bei 50°C in einer L6- 
sung von 10,4 Gewichtsteilen Triathylendiamin in 295 Ge- 
wichtsteilen deionisiertera Wasser. Die erhaltene Dispersion 
ist praktisch klar. Der Dispersion, die eine Temperatur von 
46°G hat, werden 22,1 Gewichtsteile Methylathylketoxirn zur 
Blockierung restlicher NCO-Gruppen zugesetzt .Die erhaltene 
Dispersion enthalt 37 % Gesamtf est s toff e und hat den ph-Wert 
8,0 und eine Brookf ield-Viskosi- 

tat von etwa 530 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das Harz 
ist ungeliert und frei von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 
Wenn man das Harz auf eine Stahlplatte auftragt und 30 Mi- 
nut en eine Hitze 'von 121°C anwendet, erhalt man einen ge- 
harteten Oberzug, der gegen Losungsmittel bestandig ist, 

Beispiel 17 



Man dispergiert und neutralisiert 410 Gewichtsteile des 
nach Beispiel 3 hergestellten, Carbonsauregruppen und NCO- 
Gruppen enthaltenden Voradduktes auf die Weise, daB man ihm 
bei 80 bis 90°C unter Riihren eine Losung von 15,5 Gewichts- 
teilen Triathylendiamin in 418 Gewichtsteilen deionisiertera 
Wasser zusetzt. 
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Man lasst dann 37 Gewichtsteile N-(2-Aminoathyl)-3- 
aminopropyltriathoxysilan und 37 Gewichtsteile N-Methyl- 
2-pyrrolidon in die neutral is ierte Dispersion eintropfen 
und setzt ihr ferner zur Verdlinnung 130 Gewichtsteile de- 
ionisiertes Wasser zu. 

Die fertige Dispersion hat eine Viskositat von 460 cp 
bei 100 Umdrehungen pro Minute, wobei sich zeigt, daB sie 
kleine Harzteilchen enthalt. Sie enthalt 31,7 % Gesamt- 
- - feststoffe und hat einen pH-Wert von 8,20. 

Der Kettenverlangerer fiihrt in das Polymere Alkoxysi- 
langruppen ein, die durch die Reaktion rait anderen irn Poly- 
meren enthaltenen Gruppen die Herstellung vernetzter Uber- 
ziige ge stat ten. Solche Uberziige erhalt man, wenn man eine 
beschichtete Platte 30 Minuten auf 121°C erhitzt. 

Beispiel 18 



Man tragt aus dem Harz nach Beispiel 6 eine 0,0762 mm 
starke Schicht auf eine Glasplatte auf, legt die beschich- 
tete Glasplatte dann in einen 800 Watt Mikrowellenof en und 
bestrahlt den Oberzug 5 Minuten lang in einem 30 Sekunden- 
Zyklus. Man erhalt einen harten und gegen Losungsmittel be- 
standigen Oberzug. 
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Beispiel 19 



Man stellt aus 100 Gewichtsteilen des Harzes nach Bei- 
spiel 6, 14 Gewichtsteile Ti0 2? 17 Gewichtsteile 2-Athyl- 
hexanol und 240 Gewichtsteile Wasser ein Uberzugsbad her 
und tragt daraus durch elektrische Ablagerung bei 250 Volt 
und einer Temperatur von 27°C Filme von einer Starke von 
0,2032 ram auf unbehandelte Aluminiuraplatten auf. Unter 
gleichen Bedingungen erhalt man bei 150 Volt Filme von ei- 
ner Starke von 0,1062 mm. Wenn man die beschichteten Plat- 
ten 20 Minuten bei einer Temperatur von 93°C lagert, bil- 
den sich sehr harte, glatte und halbglanzende uberziige. 
Gleiche Ergebnisse erzielt man, wenn man als Beschichtungs- 
unterlagen phosphatierte Stahlplatten verwendet, die mit 
Chromsaure gespiilt worden sind. 

Beispiel 20 



Man stellt auf die folgende Weise einen kationischen Poly- 
urethanharns toff lack her: 

Man fiillt 400 Gewichtsteile eines Poly(l,4-butandioladi- 
pats) mit dem Molekulargewicht 1 000 zusammen mit 85,7 Ge- 
wichtsteile Methyldiathanolamin, 0,44 Gewichtsteile Dibutyl- 
zinndilaurat als urethanbildenden Katalysator, 3,88 Gewichts- 
teile N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel und 419 Gewichts- 
teile HYLENE W in ein geeignetes Reakt ions gef ass ein, erwarmt 
das Reakt ionsgemisch unter Stickstoff 4 1/2 Stunden lang auf 
95°C, kiihlt danach auf Raumtemperatur ab und quaterniert 
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das entstandene NC0- Polymere mit 100,8 Gewichtsteilen Di- 
methyl sul fat. Man gibt das Quaterniemngsmittel tropfenweise 
zu. Nach der Quatemierung verdiinnt man das NCO-Gruppen ent- 
haltende Polymere mit 280 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon. 
Man dispergiert das verdiinnte Polymere und gibt die Disper- 
sion zur Verlangerung seiner Kette in eine Losung von 24 Ge- 
wichtsteilen Hydrazinhydrat in 1 245 Gewichtsteilen deioni- 
siertem Nasser. Das Gemisch dispergiert sehr gut. Seine Vis- 
kositat erhoht sich bei Halbzeit der Zugabe. Um sie zu sen- 
- - ken, setzt man wahrend der Zugabe des Polymer en zur Losung 
des kettenverlangernden Mittels daher weitere 2 500 Gewichts- 
teile Wasser zu. Die fertige Diversion enthalt 19,8 % Ge- 
samtfeststoffe und hat den pH-Wert 6,75 und bei 23°C eine 
Brookfield-Viskositat von 4 200 cp bei 1000 Umdrehungen pro 
Minute. 

Beispiel 21 



Man stellt aus 1 645 Gewichtsteilen HYLENE W, 1 200 Ge- 
wichtsteilen eines unter der Bezeichnung PCP-0230 handels- 
iiblichen Poly( ^ -caprolacton)diols mit dem Molekularge- 
wicht 1 200, 1 200 Gewichtsteilen des unter der Bezeichnung 
F0RMREZ L 4-55 handelsublichen 1, 6-Hexandioladipats mit dem 
Molekulargewicht 1 000, 100 Gewichtsteile des unter der Be- 
zeichnung Ester Diol 204 handelsublichen Esters aus Neopen- 
tylglycol und Hydroxypivalinsaure, 324 Gewichtsteilen Dime- 
thylolpropionsaure, 2,8 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat 
und 1 546 Gewichtsteilen m-Pyrol auf die folgende Weise ein 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthalt end es Voraddukt 
her: 
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Man erwarmt das aus den genannteti Komponenten bestehende 
Gemisch auf 78°C, setzt 88 Gewichtsteile Triinethylolpropan 
zu, erhbht die Tempera tur in 30 Minuten auf etwa 100°C und 
setzt danach 132 Gewichtsteile eines unter der Bezeichnung 
PCP-0301 handelsiiblichen Polycaprolactontriols tnit einera Mo- 
lekulargewicht von etwa 300 zu* Man halt das Reaktionsge- 
misch etwa eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 
90 und 100°C, wobei sich die Viskositat des Harzes auf 52,7 
Sekunden nach Gardner-Holdt erhoht. Danach gibt man 10 Ge- 
. - wichtsteile des Harzes und 5 Gewichtsteile N-Methylpyrroli- 
don zu einer Losung von Dimethylathanolamin und Hydrazinhy- 
drat, um das Voraddukt zu dispergieren, zu neutral isieren 
und um seine Kette zu verlangern. Wenn die Zugabe des Hydroxyl- 
gruppen, NCO-Gruppen und Carbonsauregruppen enthaltenden Vor- 
addukt s beendet ist, setzt man Hydroxyathylathylenamin zu und 
lasst es, um die Vertraglichkeit und das Haftvermogen des 
Harzes zu verbessem, eine Stunde lang bei 80°C mit freien 
Carboxylgruppen reagieren. 

- Man setzt dem Hydroxy lgruppen enthaltenden Voraddukt nach 
diesem Beispiel 25 Gew. % eines Kondensationsproduktes aus 
der Methyl olverbindung von Melamin und Formaldehyd bekannt 
unter der handelsiiblichen Bezeichnung CYME 370 als Harter zu. 
Wenn man aus dieser aus Harz und Harter bestehenden Zuberei- 
tung einen Film auf eine Unterlage aus Stahl aufspruht und 
30 Minuten bei 121°C hartet, erhalt man einen harten, glanzen- 
den elastomer en Oberzug von einer Starke von 0,0381 mm* Er hat 
die Sward-Harte 26 und "the reverse impact von 160 inch-pounds" 
nach Gardner. 



609850/1085 



- 72 - 



2624442 



Beispiel 22 



Zur Her st el lung eines Hydroxylgruppen enthaltenden kat- 
ionischen Harzes setzt man ein quaternares Ammoniumpolyol mit 
einem Polyisocyanat urn. Man stellt das quaternare Ammonium- 
polyol auf die Weise her, daG man 89 Gewichtsteile Dimethyl- 
athanolamin mit 51 Gewichtsteilen einer 90 %igen wassrigen 
Ameisensaurelosung etwa 30 Minuten lang bei 120°C exotherm 
umsetzt, danach auf 100 °C kiihlt, das Reaktionsgemisch dann 
rait 116 Gewichtsteilen Phenylglycidylather etwa 20 Minuten 
lang bei 150°C exotherm umsetzt und das Reaktionsprodukt auf 
Raumtemperatur abkiihlt. Das erhaltene quaternare Amraoniumdiol 
hat die Hydroxylzahl 244. 

Man stellt das kationische Harz auf die Weise aus 135,3 
Gewichtsteilen des quaternaren Ammoniumpolyol s, 275,0 Ge- 
wichtsteilen eines 1,4-Butandioladipats mit dem Molekularge- 
wicht 1000, 27,5 Gewichtsteile eines unter der Bezeichnung 
CARBOWAX 200 handelsubiichen Polyathylenglycols mit dem Mole- 
kulargewicht 200, 375,5 Gewichtsteile des als HYLENE W handels- 
ubiichen 4,4 r -Methylen-bis(cyclohexylisocyanats) und 530 Ge- 
wichtsteilen N-Methylpyrrolidon her, dafi man die genannten 
Verbindungen mischt, zur Herstellung eines teilweise umge- 
setzten, NCO-Gruppen enthaltenden Polymeren eine Stunde lang 
auf 60°C erwarmt, das Reaktionsgemisch dann kiihlt und, um die 
Kette des teilweise urngesetzten Polymeren zu verlangern, in 
960 Gewichtsteilen deionisiertes Wasser gibt, dem 2,6 Gewichts- 
teile Hydrazinhydrat zugesetzt sind. Nach dem Riihren bildet das 
kettenverlangerte Material eine sehr feine Dispersion von nied- 
riger Viskositat. 
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Man hartet 50 Gewichtsteile der wassrigen Polyurethan- 
dispersion nach Beispiel 22 mit 6 Gewichtsteilen des unter 
der Bezeichnung CYMEL 370 handelsiiblichen Melamin-Formalde- 
hyd-Kondensationsproduktes, tragt das Gemisch mit einem Zieh- 
gerat in Form eines 0,0762 mm starken Films auf eine Stahl- 
platte auf und hartet diesen 30 Minuten bei 125°C. Man erhalt 
einen flexiblen, schlagzahen Oberzug mit der Sward-Harte 12. 
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Patentanspriiche : 



1. Eine nicht-sedimentierende wassrige Dispersion eines 
nicht-gelierten, in Abwesenheit eines zugesetzten Emul- 
gators dispergierbaren Polyurethans, dessen Herstellung 
dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man 

(A) ein Polymeres, das neben NCO-Gruppen Salzgruppen 
mit einwertigen Gegenionen enthalt, das ein Salz- 
gruppen- Aquivalenzgewicht von 6000 oder weniger 
hat, das praktisch frei von hochaktivem Wasserstoff 
ist und das aus 

(1) einem organischen Polyisocyanat und 

(2) einer aktiven Wasserstoff in einer Menge von 
mindestens zwei Wasserstof fatomen pro Molekiil 
enthalt enden Verbindung 

hergestellt ist, wobei das organische Polyisocyanat 
und die hochaktiven Wasserstoff enthaltende Verbin- 
dung eine Ges amtmenge von nioht mehr als einem 
Graram-Mol Verbindungen enthalt, die eine Funktio- 
nalitat von 3 oder mehr auf 500 g des organischen 
Polyisocyanats und der aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Verbindung haben, und wobei die NCO-Gruppen 
des unter (1) genannten Polyisocyanats zum aktiven 
Wasserstoff der unter (2) genannten Verbindung ein 
Aquivalenzverhaltnis von mindestens 4:3 hat, in Ge- 
genwart eines wassrigen Mediums, in dem Wasser der 
Hauptbestandteil ist, mit 
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(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dung, in der der aktive Wasserstoff mit den NCO- 
Gruppen schneller reagiert als Wasser, zu einem 
Polyurethan mit einer inneren Viskositat von we- 
niger als 2,0 dl/g 

umsetzt . 

2. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem die Salzgruppen 
saure Salzgruppen sind. 

3. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem die Salzgruppen 
kationisch sind, 

4. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem das organische 
Polyol mindestens zum Teil ein Polyesterpolyol ent- 
halt. 

5. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem (B) ein prima- 
res oder sekundares Polyamin ist, 

6. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem (B) Hydrazin, 
ein substituiertes Hydrazin oder ein Reaktionspro- 
dukt des Hydrazins ist. 

7. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem (B) ein Alkanol- 
amin ist. 

8. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem das Polyurethan 
Reste von ungesattigten Fettsauren enthalt. 
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9. Das Produkt nach Anspruch 1, in dem das Molekiil 
des Polymeren hartende Gruppen enthalt. 



10. Das Produkt nach Anspruch" 9, in dem die hartenden 
Gruppen N-Alkoxymethylreste, blockierte Isocyanat- 
reste, maskierte Isocyanatreste, Alkoxysilanreste, 
Epoxyreste und Reste mit athylenischer Doppelbindung 
sind. 

11. Das Produkt nach Anspruch 1, dem als weitere Kompo- 
nente ein Harter zugesetzt ist. 



12. Die Zubereitung nach Anspruch 11, in dem das Polyure- 
than nach (A) Hydroxylgruppen enthalt, 

13. Die Zubereitung nach Anspruch 12, in der als Harter 
Aminoplaste, Polyisocyanate, Phenolharze oder Epoxy- 
gruppen enthaltende Stoffe enthalten sind, 

14. Eine stabile wassrige Dispersion eines nicht-gelier- 
ten, in Abwesenheit eines zugesetzten Emulgators 
dispergierbaren Polyurethans, dessen Herstellung 
dadurch gekennzeichnet 

ist, dass man 

(A) ein teilweise umgesetztes Polymeres, das neben 
NCO-Gruppen Salzgruppen und in der Form von Hy- 
droxylgruppen, Thiogruppen sowie primaren und 
sekundaren Aminen hochaktiven Wasserstoff ent- 
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halt und ein Wasserstof f-Aquivalenzgewicht von 
10000 oder weniger hat, in einem wassrigen Medium, 
in dem Wasser der Hauptbestandteil ist, mit 

(B) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, 
die mindestens ein mit den NCO-Gruppen schneller 
als Wasser reagierendes Wasserstof fatora hat, zu 
einem Polyurethan mit einer inneren Viskositat 
von 4 dl/g 

umsetzt. 

15. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem die Salzgruppen 
saure Salzgruppen sind. 

16. Das Produkt nach Anspruch 14," .in dem die Salzgruppen 
kationisch sind. 

17. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem (B) ein primares 
oder sekundares Pdlyamin ist. 

18. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem (B) Hydrazin, 
ein substituiertes Hydrazin oder ein Reaktionspro- 
dukt des Hydrazins ist. 

19. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem (B) ein Alkanol- 
amin ist. 

20. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem das Polyurethan 
Reste von ungesattigten Fettsauren enthalt. 
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21. Das Produkt nach Anspruch 14, in dem das Molekiil 
des Polymeren hartende Gruppen enthalt. 

22. Das Produkt nach Anspruch 21, in dem die hartenden 
Gruppen N-Alkoxymethylreste, blockierte Isocyanat- 
reste, maskierte Isocyanatreste, Alkoxysilanreste, 
Epoxyreste und Reste mit athylenischer Doppelbindung 
sind. 

23. Das Produkt nach Anspruch 14, dem als weitere Kompo- 
nente ein Harter zugesetzt ist. 

24. Die Zubereitung nach Anspruch 23, in der als aktiver 
Wasserstoff Hydroxylgruppen und als Harter Amino- 
plaste, Polyisocyanate oder Phenolharze enthalten 
sind. 
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